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I. Ueber die Léslichkeitscureen einiger Salzatome 
und die Siedepunkte gesätligter Salelösungen; 
con P. Kremers. 


Win man die Löslichkeitscurven einzelner Glieder einer 
Salzgruppe miteinander vergleichen, um die Verschiedenheit 
ihrer Lage mit dem Unterschiede, welchen die Constitution 
der Salze darbietet, in einen gewissen Zusammenhang zu 
bringen, so ist es wesentlich nothwendig, dafs dieselben, 
namentlich in den Fällen, wo sie ziemlich nahe aneinander- 
rücken, genau nach ein und derselben Methode bestimmt 
sind. In der Salzgruppe, welche sich durch die allgemeine 
Formel PO, P, O, darstellen läfst und deren Löslichkeits- 
curven für die Fälle, dafs P durch Na und K, dagegen P, 
durch N; Cl; Br; J und Sb substituirt wird, früher ') zu- 
sammengestellt wurden, sind die Curven der Salzatome 
KO, NO, und KO, ClO, aus den Beobachtungen von 
Gay-Lussac, die des Salzatoms NaO, NO, aus denen 
von Poggiale, endlich die der Salzatome NaO, CIO,; 
NaO, BrO,; KO, BrO, und KO, JO, aus meinen eige- 
nen Beobachtungen berechnet. 

Nach Gay-Lussac erhält man eine vollständig gesät- 
tigte und keineswegs übersättigte Salzlösung, gleichgültig 
ob man die Methode der Erwärmung oder die der Erkal- 
tung anwendet, wenn man nur schliefslich die Salzlösung 
während dreier Stunden constant bei der Versuchstempe- 
ratur erhält und dabei öfter umrührt ?). Welche von die- 
sen beiden Methoden Gay-Lussaé anwandte, ob die 

1) Pogg. Ann. Bd. 94, S. 255. 
2) Ann. chim. phys. (3.) 8. 465. — 
Poggendorff’s Annal. Bd. XCVII. 
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Erwärmungs- oder die Erkaltungsmethode, ist mir augen- 
blicklich nicht gegenwärtig, überdiefs aber auch nach Gay- 
Lussac’s eigener Aussage vollkommen gleichgültig. 

Poggiale wandte die Erkaltungsmethode an, und wenn 
er auch nicht ausdrücklich bemerkt, dafs die Salzlösungen 
schliefslich während dreier Stunden constant bei der Ver- 
suchstemperatur erhalten wurden, so geht doch aus der 
ganzen Darstellungsweise hervor, dafs er genau nach der 
Vorschrift von Gay-Lussac verfubr '). 

Bei meinen bisher veröffentlichten Löslichkeitsversuchen 
habe auch ich, gleich Poggiale, die Erkaltungsmethode 
angewandt, ich habe indefs die Salzlösungen- schliefslich 
nicht während dreier Stunden constant bei der Versuchs- 
temperatur erhalten, sondern liefs die heifs gesättigten Salz- 
lösungen unter mehr oder weniger häufigem Schütteln bis 
auf die Versuchstemperatur erkalten und beutiusmte alsdann 

sogleich deren Gehalt an Salz. 
0 Die aus meinen Beobachtungen berechneten Curven 
können daher einem gewissen Grade der Uebersättigung 
entsprechen, ‘sie können eigentlich nicht streng vergleichbar 
seyn mit denen der genannten beiden Forscher. 
: se In wie weit sich die aus meinen Beobachtungen be- 
a Curven von denen unterscheiden, welche Gay- 
 Lussac als die der gewöhnlichen Sättigung entsprechenden 
bezeichnet glaubte ich durch einige vergleichende Versuche 
_ entscheiden zu müssen, ehe ich den bisher eingeschlagenen 
Weg weiter verfolgte. 
Zu diesem Zwecke habe ich den Gehalt der bereits 
_ früher untersuchten Salzlösungen noch einmal bestimmt und 
zwar, nachdem sie, bis auf die Versuchstemperatur erkaltet, 
mit den unterdefs abgesetzten Krystallen noch während 
ea e einer Stunde fortwährend lebhaft geschüttelt wurden, wäh- 
rend welcher Zeit die Temperatur so viel als möglich con- 
a - stant blieb; ich habe überdiefs dieselben Salzlösungen wäh- 
4 rend mehr oder weniger als 10 Stunden einer Temperatur 
von 0° C. ausgesetzt. 
” 1) Ann. chim. phys. (3.) 8. 465. 
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Da es mit Ausnahme dieser letzteren Temperatur immer 
etwas umständlich ist, einen bestimmten Temperaturgrad 
ganz genau gonstant zu erhalten, so habe ich bei meinen 
Versuchen kleine Schwankungen zugelassen. Wenn ich 
z. B. die Löslichkeit irgend eines Salzes bei 80° C. unter- 
suchen wollte, so liefs ich die Salzlösung bis auf diese 
Temperatur erkalten, darauf erwärmte ich sie wieder bis 
81°, liefs sie wieder bis 80° erkalten u. s. w. Während 
dieser beständigen Schwankungen, welche namentlich bei 
höheren Temperaturen ungeheuer rasch aufeinander folgen, 
wurde die Salzlösung fortwährend in lebhafter Bewegung 
erhalten. Je niedriger die Versuchstemperaturen, von um 
so geringerem Umfange waren auch die Schwankungen, so 
dafs sie schon bei 20° C. kaum merklich waren. Die Lös- 
lichkeitswerthe von 0° wurden sämmtlich in der Weise 
erhalten, dafs die in einem kleinen etwas langhalsigen 
Kölbchen befindlichen Salzlösungen nach allen Seiten hin 
gleichmäfsig von einer dicken Schicht gepulverten schmel- 
zenden Eises umgeben und mit dieser Umhüllung fortwäh- 
rend lebhaft geschüttelt wurden. Die in der beschriebenen 
Weise dargestellten Concentrationsgrade wurden darauf fil- 
trirt und zwar bei einer Temperatur, welche der Versuchs- 
temperatur soweit als möglich genähert war; nur bei Tem- 
peraturen von 100° C. und darüber, welche ich dem von 
mir benutzten Trichter nicht ertheilen konnte, machte ich 
mitunter hiervon eine Ausnahme, weil die Unterschiede 
in der Löslichkeit ein und desselben Salzes, wenn man 
filtrirt oder nicht, hier schon bemerklich werden, Unter- 
schiede, welche wohl mehr der Abkühlung als dem Um- 
stande zuzuschreiben sind, dafs hin und wieder ein blofs 
suspendirter Krystall mit der Lésung fortgerissen wird. 
Diese durch die Abkühlung verursachten Unterschiede schei- 
nen indefs schon bei 80° C. fortzufallen, sobald man nur 
die Vorsicht anwendet, den Trichter, wodurch filtrirt wird, 
eher etwas wärmer als kälter zu erbalten. So z.B, erhielt 
ich für die Löslichkeit des Salzatoms KO, BrO, bei 80° C. 
zwei durchaus gleiche Werthe, wenn jedesmal in der an- 
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gegebenen Weise filtrirt wurde, wie diefs weiter unten 
angegeben ist. Der Gehalt der Salzlösungen an wasser- 
freiem Salze wurde genau wie früher durch einfache De- 
stillation bestimmt, auch waren die Salze, wie dort ange- 
geben '), durch doppelte Krystallisation gereinigt. 

Die in dieser Weise erhaltenen Resultate sind hier- 
nächst tabellarisch zusammengestellt. Die einzelnen Zahlen 
bedeuten die Gewichtsmengen Wasser, welche ein Gewichts- 
theil des überschriebenen wasserfreien Salzes zur Lösung bei 
den nebenstehenden Temperaturen bedarf und zwar enthält 

die Colonne I meine früheren Versuche, wo nämlich 
die Salzlösungen analysirt wurden unmittelbar nachdem sie 
unter mehr oder weniger häufigem Schütteln bis auf den 
beistehenden Temperaturgrad erkaltet waren; 

die Colonne II dagegen neuere Versuche, wo nämlich 
die Salzlösungen darnach noch während einer Stunde bei 
der nebenstehenden Temperatur unter lebhaftem Schütteln 
erhalten wurden; 

die Colonne III endlich ebenfalls neuere Versuche, bei 
welchen nämlich die Salzlösungen die angegebene Stunden- 
zahl bei der Temperatur von 0° C. verblieben und nur von 
Zeit zu Zeit so viel bewegt wurden, als chen nöthig war, 
das geschmolzene Eis zu entfernen. 

Die Werthe der Colonne I sind zum Theil aw un- 
mittelbar gefunden, sondern den Curven entlehnt, welche 
sich aus den gefundenen Werthen construiren lassen. 
sin 1. Il. 
NaO, CIO, 

1,20 
0,92 
0,48 
0,39 
a) Soon. Ann, Bd. 95, S. 114. 
2) Die eingeklammerte Zahl bedeutet die Stundenzahl, welche die Salz- 
lösung im Eise stand. 
3) Den Werth 0,49 erhielt ich, wenn heifs filtrirt wurde, andererseits 
erhielt ich den Werth 0,43, wenn nicht filtrirt wurde, 
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Die Unterschiede der in den Colonnen I und II befind- 
lichen Zahlen sind mitunter nicht sehr bedeutend, erreichen 
aber auch mitunter, wie z. B. beim jodsauren Kali eine 
bemerkenswerthe Gröfse. Diese mehr oder weniger gro- 
fsen Unterschiede werden nicht blofs dem verschiedenen 
Vermögen der Salze, übersättigte Lösungen zu bilden, son- 
dern auch wohl dem Umstande zuzuschreiben seyn, dafs 
bisher der Aeufserung dieses Vermögens nicht immer gleich 
kräftig entgegengearbeitet wurde, dafs die Salzlösungen 


1) Der Werth für 100° in Colonne II wurde erhalten ohne Filtration, 
wie auch sämmtliche Werthe der Colonne 1. 

2) Ein zweiter Versuch gab wieder genau 2,95. 

3) Dieser und auch der entsprechende VVerth für KO, JO; wurden ohne 
Filtration erhalten. 

4) Ein anderer Versuch ergab 39,56, nachdem die Salzlösung 9 Stunden 
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bald mehr bald weniger geschüttelt wurden. Die Werthe 
der Colonnen Il und HI können dagegen als gleich be- 
trachtet werden und glaube ich daher mit einigem Rechte 
annehmen zu dürfen, dafs die Curven, wie man sie nach 
einstündigem lebhaften Schütteln der Salzlösungen erhält, 
mit denen identisch sind, welche Gay-Lussac als die 
der gewöhnlichen Sättigung entsprechenden bezeichnet, dafs 
etwaige Unterschiede zwischen diesen und jenen nur Mi- 
nima seyn können, welche bei Untersuchungen über die 
relative Lage der Curven und deren Kreuzungspunkte, wie 
sie im Folgenden durchgeführt werden, unberücksichtigt 
bleiben können. Die Elemente sämmtlicher Curven, welche 
im Laufe dieser Untersuchung noch angeführt werden, sind 
daher auch genau in der Weise erhalten, wie die Werthe 
der Colonne II.. Sie sind daher sämmtlich strenge mitein- 
ander vergleichbar und ein Umstand, welcher bisher oft 
störend auftrat, die Möglichkeit einer Uebersättigung, fällt 
von jetzt ab gänzlich fort. 

Nacu diesen kurzen Bemerkungen, welche vorauszu- 


@ ich für nöthig erachtete, glaube ich zum eigent- 


=f 


lichen Gegenstande dieser Blätter übergehen zu können. 

Die Untersuchung über die relative Lage der Löslich- 
keitscurven verschiedener zu ein und derselben Gruppe ge- 
targa Salzatome, über deren Kreuzungspunkte und die 


Ausdehnung der durch letztere begränzten Zonen ist bisher 


nur in der Weise angestellt worden, dafs Salzatome in 


Betracht gezogen wurden, welche bei stets gleichbleibenden 
2 negativeren Atomen sich nur dufch die positiveren Atome 


unterschieden. - Dafs andererseits bei stets gleichbleibenden 
a Atomen die Substitution negativerer Atome eine 


qualitativ verschiedene Wirkung zur Folge haben werde, 
Be lafst sich aus verschiedenen Gründen als unwahrscheinlich 
_bezeichnen. Einmal ist das elektrische Verhalten einzelner 
Atome überhaupt nur relativ, eine Gränze zwischen posi- 


a tiven und negativen Atomen also nicht festzustellen, und 


sd ferner fiel auch bereits früher ein solcher Unterschied gänz- 
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Volumina der Salzatome zu deren Constitution '), als auch 
bei einer ähnlichen Frage über die Contractionen, welche 
die Auflösung der Salzatome in Wasser begleiten. 

Der Zweck der folgenden Blätter ist nun der, zu zeigen, 
dafs ein solcher Unterschied zwischen dem Verhalten der 
einzelnen Atome auch bei den Löslichkeitsverhältnissen 
der Salzatome durchaus fortfällt, so lange es sich nur um 
die Qualität der Wirkung handelt. 

Als ich vor einiger Zeit ?) die Salzgruppe PO, P,O, 
für die speciellen Fälle betrachtete, wenn P durch Na oder 
K und P, durch N; Cl; Br; J oder Sb substituirt wurde, 
war nur noch ein einziges Salz, über dessen Löslichkeit 
keine hinreichend genauen Angaben vorlagen, nämlich das 
jodsaure Natron (NaO, JO,). Dafs die Curve dieses 
Salzatoms in dem ganzen Temperaturintervall von 0 bis 
100°C. zwischen denen der Salzatome NaO, BrO, und 
NaO, SbO, liegen müsse, darüber konnte kein Zweifel 
obwalten und wurden auch bereits ‚damals die Gründe da- 
für angegeben. Zweifelhaft blieb nur die Frage, ob die 
Curven der beiden Salzatome NaO, JO, und KO, JO, 
sich über oder unter 0° C. kreuzen würden. Da die Mög- 
lichkeit vorhanden war, diesen Kreuzungspunkt über 0° 
zu finden, die Beautwortung dieser letzteren Frage also 
vielleicht eine Stütze für die bisher entwickelten Ansichten 
abgeben könnte, so habe ich diese Lücke ausgefüllt. 

Die Lösungen des jodsauren Natrons wurden genau 
wie die der anderen Salze durch Hinüberleiten heifser Luft 
entwässert. Ein Theil des Salzes efflorescirte alsdann in 
Nadeln noch ehe die Lösung den der Temperatur entspre- 
chenden Sättigungsgrad besafs; ein anderer Theil des Salzes 
krystallisirte erst später, nachdem die Lösung den der Tem- 
peratur von vielleicht 100° C. entsprechenden Sättigungs- 


1) Pogg. Ann. Bd. 94, S. 87. Das Volum wird z. B. in beiden Fällen 
gröfser, gleichgültig ob in dem Salzatome NaCl das Atom Na durch K 
oder das Atom Cl durch Br ersetzt wird; ebenso wird (Pogg. Ann. 
Bd. 95, S. 110) die Contraction in beiden genannten Fällen gröfser. 

2) Fan Ann. Bd. 94, S. 255. 
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grad erreicht hatte und zwar in regulären Würfeln. Wurde 
darauf das trockne Gemenge dieser beiden verschiedenen 
Krystallformen in einem schwachen Luftstrome von 150° C. 
entwässert, bei welcher Temperatur das jodsaure Natron 

nach Rammelsberg (L. Gmelin’s Handbuch) sämmt- 
liches Wasser verliert '), so verwitterten die ersterwähn- 

ten nadelférmigen Krystalle vollständig, während die letzt- 
erwähnten regulären Würfel ihren vollständigen Glanz bei- 

- behielten. Die nadelförmigen Krystalle sind daher ohne 
Zweifel das zweifach gewässerte jodsaure Natrom, wogegen 
die regulären Würfel nur das wasserfreie Salz seyn können. 
‘Nach Millon ?) krystallisirt das jodsaure Natron bereits 
bei 70°C. wasserfrei. Noch will ich hier bemerken, dafs 
ieh nie andere als die Würfelflächen beobachtet habe *). 
Die Löslichkeitswerthe, welche ich für das jodsaure 
Natron gefunden, sind die in der hiernächst folgenden 
Tabelle angeführten. Die einzelnen Zahlen bezeichnen die 
Gewichtsmengen Wasser, welche ein Gewichtstheil oder 

ein Atom des wasserfreien jodsauren Natrons bei den neben- 
Temperaturen zur Lösung bedarf. 

+ mögen hier noch die Werthe folgen, welche, aus 

den Zahlen der Colonne II (erste Tabelle) berechnet, die 


1) Bei dieser Temperatur wird das jodsaure Natron noch nicht zersetzt; 
es zeigt, wieder gelöst, weder eine Spur alkalischer Reaction, noch läfst 
¥ sich Jodnatrium nachweisen. 

2) Ann. chim. phys. (3) 9. 419. 

3) Das jodsaure und ebenfalls das bromsaure Natron vermehren also die 
Zahl der bereits früher (Pogg. Ann. Bd. 93, S. 154) zusammengestellten 
Salze, welche, wasserfrei dem regulären oder wenigstens einem der ein- 
facheren Krystallsysteme angehörend, durch den Eintritt des Krystallwas- 
sers in complicirtere Systeme hinübertreten, 


| 
q 
| 
| 
| slıchkeit der wasserlreien Salzatome angeben. 
if 3 


NaO, ClO; NaO, BrO, KO, BrO, 
ok Nh 1 Atom 1 Atom 1 Atom 
wc | 5,48 53,70 
20 3,94 24,13 
60 
80 
100 


2,42 7,34 
1,99 4,93 
1,67 3,36 


40 - | 3,00 12,61 


Die Zeichnung Fig. 1 Taf. I, in welcher die Tem- 
peraturen durch Abscissen, die zur Lösung eines Salzatoms 
nöthigen Gewichtstheile Wasser durch Ordinaten darge- 
stellt sind, wird geeignet seyn, sämmtliche bisher zwischen 
0 und 100° C. beobachteten Thatsachen in übersichtlicher 
Weise dem Auge vorzuführen. Die Löslichkeitscurven der 


5 Natriumsalze sind daselbst durch punktirte, die der ent- 


sprechenden 5 Kaliumsalze durch ausgezogene Linien dar- 
gestellt. Da somit ‘eine Unterscheidung beider Gruppen 
schon gegeben ist, so sind die einzelnen Curven nur be- 
zeichnet durch die Atome, weiche den einzelnen Gliedern 
nicht gemeinschaftlich sind (N; Cl; Br; J und Sb), die 
anderen Atome dagegen, welche sich stets wiederholen 
(NaO, O, und KO, O,) fortgelassen. 

Wie man aus Fig. 1 Taf. I ersieht, liegen in dem Tem- 
peraturintervall von 0° bis 100° C. im Ganzen vier Kreu- 
zungspunkte und zwar zwei negative und zwei positive. 
Drei dieser Kreuzungspunkte waren bereits früher bekannt, 
der vierte, der negative Kreuzungspunkt der Curven NaO, 

JO, und KO, JO,, ist durch Einführung der Curve 
NaO, JO, hinzugekommen. Die Aenderung der Lage, 
welche der negative Kreuzungspunkt der Curven KO, BrO, 
und KO, JO, durch Einführung der nicht übersättigten 
Curven erlitten hat, ist nicht bedeutend. Er lag früher 
bei ungefähr 11° C., wogegen er jetzt bei ungefähr 16°C. | 
liegt. Bedeutend gröfser ist indefs die Aenderung der Lage, — 
welche der positive Kreuzungspunkt der Curven NaO, NO, 


1) Das Mittel aus den beiden Werthen 0,52, wenn filtrirt wird und 0,46, 
wenn nicht filtrirt wird, mag vom wirklichen Werthe nicht sehr ver- 
schieden seyn. 
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und NaO, ClO, dadurch erfahren hat. Er lag früher bei 
ungefähr 32° C., wogegen er jetzt bei ungefähr 100° C. 
liegt. Dafs derselbe wirklich in der Nähe von 100° C,, 
dafs er jedenfalls unter 120° C. liegt, davon habe ich mich 
durch die Löslichkeitsverhältnisse bei dieser Temperatur 
überzeugt ') und werde iiberdiefs weiter unten aus dem 
Verhältnisse der Siedepunkte einen zweiten Beweis dafür 
ableiten. Eine so bedeutende Dislocation eines Kreuzungs- 
punktes, wie die eben erwähnte, kann übrigens nicht sehr 
befremden, da in allen den Fällen, wo die Curven beinahe 
parallel mit der Abscissenaxe laufen, eine noch so geringe 
Verschiebung derselben einen Kreuzungspunkt bedeutend 
verrücken kann. 

Die zwischen 0° und 100° C. beobachteten Thatsachen, 
die Regelmäfsigkeit, wit welcher die Curven ein und der- 
selben Salzgruppe mit zunehmendem Gewichte der einzel- 
nen Salzatome mehr und mehr der Ordinate 0° asympto- 
tisch zulaufen, wie diefs bei sämmtlichen Natriumsalzen 
stattfindet ?), bis endlich dieses Verhaltnifs ein anderes 
wird, wenn ein gewisses Gewicht überschritten ist, welcher 
letztere Fall bei den Curven der Salzatome KO, BrO, 
und KO, JO, beobachtet werden kann; ferner die dadurch 
zunächst bedingte Uebereinanderlagerung der Curven und 
die Entstehung zweier durchaus verschiedener Kreuzungs- 
weisen, diese und andere Thatsachen haben wich auf eine 
Theorie hingeführt, welche jene vereinzelt auftretenden 
Erscheinungen unter einem allgemeinen Gesichtspunkte zu 


+) Die Löslichkeit eines Gewichtstheils NaO, ClO; bestimmte ich bei 
120° C. zu 0,30. Es berechnet sich daraus die Löslichkeit des Salzatoms 
NaO, ClO; zu 0,32; aus der Beobachtung von Poggiale berechnet 
sich dagegen die Löslichkeit des Salzatoms NaO, NO, bei ‚derselben 
Temperatur zu 0,38. Mögen auch vielleicht die Beobachtungen bei die- 
sen hohen Temperaturen nicht ganz genau seyn, so ist duch die Diffe- 
renz in der Löslichkeit beider Salzatome zu bedeutend, als dafs man 
berechtigt sey, den Kreuzungspunkt weit über 100°C. zu verlegen. 


ie — Ich abstrahire hier von der Curve NaO, nen O;, von welcher man nur 


0 weils, dafs sie vom Coordinatenanfangspunkte weiter abstelit als die Curve 


2 Na0, JO, 


- 
N * ; £ 


vereinigen vermag. Da diese Theorie bereits früher ') 
ausführlich entwickelt wurde, so setze ich sie hier als be- 
kannt voraus. Sie wird durch die neuen Beobachtungen 
am jodsauren Natron durchaus nicht gefährdet, im Gegen- 
theil hat sie dadurch eine Stütze mehr gewonnen. Dieser 
Theorie zufolge werden die beiden in der Fig. 1 Taf. I 
aufeinandergelagerten Curvensysteme, das Curvensystem der 
Natriumsalse einerseits und das der Kaliumsalse anderer- 
seits, betrachtet als swei verschiedene Abschnitte ein und 
desselben Curvensystems, wie diefs durch die Fig. 2 Taf. I 
anschaulich gemacht wird. 

Die Fig. 2 Taf. I zeigt ein Curvensystem, welches aus 
5 einzelnen Curven (NN; CICl; BrBr; JJ und SbSb) 
besteht. Jede einzelne Curve schneidet die zunächst fol- 
gende doppelt, wodurch ein negativer und ein positiver 
Kreuzungspunkt entsteht. Die vier negativen und ebenso 
die vier positiven Kreuzungspunkte folgen gleichmäfsig auf- 
einander. Aus einem solchen Curvensystem läfst sich das 
Verhalten der 5 Kaliumsalze ebensowohl, wie das der 
5 Natriumsalze, wie es zwischen 0° und 100° beobachtet 
und in Fig. 1 Taf. I gezeichnet wurde, herausschneiden. 
In der Fig. 2 Taf. I begränzen die beiden ausgezogenen 
Linien das Temperaturintervall von 0° bis 100° für die 
5 Kaliumsalze, die beiden punktirten Linien dagegen das- 
selbe Intervall für die 5 entsprechenden Natriumsalze, wo-- 
von man sich durch Vergleichung der Figuren 1 und 2 
leicht überzeugen wird. 

Wenn es erlaubt ist, von zwei ähnlichen Gruppen auf 
eine dritte, die der entsprechenden Lithiumsalze, zu schlie- 
fsen, so wird man das Temperaturintervall von 0” bis 100° — 
für diese Salzgruppe jedenfalls etwas rechts von dem der 
Natriumsalze abschneiden. Der positive Kreuzungspunkt 
von N und Cl wird also für diese Salzgruppe jedenfalls — 
unter 100° liegen. Ob derselbe noch zwischen 0° und 
100°, oder ob er bereits unter 0° liegt, kann einstweilen 
nur der Versuch entscheiden. 
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Noch einen Punkt mufs ich bier, ehe ich weiter gehe, 
_ ausdrücklich hervorheben, nämlich dafs die eben beschrie- 
bene Weise, aus ein und demselben Curvensysteme das 
_ Verhalten der zu verschiedenen Gruppen gehörigen Curven 
Be innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalls abzuleiten, 
nur das Verhalten, aber durchaus nicht das Verhältnifs der 
_ Ordinaten Y für die einzelnen Curventheile angiebt. Diese 
ors Verhältnisse konnten wegen der gar zu kleinen Intervalle 
nicht berücksichtigt werden. 
5 Wie die so eben durchgeführte erste Vergleichsweise, 
; wo nämlich die Curven der 5 Natriumsalze einerseits und 
die der 5 entsprechenden Kaliumsalze andererseits mitein- 
ander verglichen wurden, ebenso läfst sich auch die zweite 
 Vergleichsweise, wo nämlich nach und nach die Curve eines 
jeden Kaliumsalzes mit der seines entsprechenden Natrium- 
salzes verglichen wird, mit der früher aufgestellten Theorie 
in Einklang bringen; wie dort, so können auch hier aus 
ein und demselben Curvensysteme verschiedene andere ab- 
geleitet werden, welche das Verhalten der verschiedenen 
 Salzatome zwischen 0° und 100° darstellen. Die Fig. 3 
Taf. I mag das eben Bemerkte veranschaulichen. 
Die Fig. 3 stellt zwei sich doppelt kreuzende Curven 
(NaNa und KK) dar. Je zwei miteinander verbundene 
Normalen schneiden aus diesen beiden Curven ein Stück 
heraus, welches das für die bezeichneten Salze ') zwischen 
0° und 100° unmittelbar Beobachtete darstellt, wie man 
sich durch Vergleichung der Figuren 1 und 3 Taf. I über- 
zeugen wird. 
Wollte man für das Atom Li eine dritte Curve in die 
Fig. 3 Taf. I hineintragen, so wird dieselbe jedenfalls so 
2 liegen müssen, dafs sowohl —LiNa links von —NaK, als 
auch +-LiNa links von +NaK liegt. Dafs der Punkt 
—LiNa bereits nicht mehr in dem durch J bezeichneten 
_ Temperaturintervall zu suchen ist, darüber kann kein Zwei- 


1) Die Formeln der Salze werden erhalten, wenn man zu dem Atom, 
welches die Curve, und dem Atom, welches den Abschnitt bezeichnet, 
noch 6 Atome 


. 


fel bleiben, da die Löslichkeit der beiden Salzatome LiO, JO, 
und NaO, JO, so enorm verschieden’ist '). Wenn man da- 
her einerseits nicht ohne Grund behaupten kann, dafs der 
Punkt —LiNa, wenn nicht schon jenseits, so doch wenig- 
stens in dem durch Sb bezeichneten Curvenabschnitte lie- 
gen wird, so läfst sich andererseits nichts darüber angeben, 
ob der Punkt -+LiNa noch in dem Abschnitt N oder ob 
er bereits in dem Abschnitt Cl oder Br liegen wird, da 
alle näheren Angaben über die Löslichkeit dieser Lithium- 
salze fehlen. 

Um nun zu den Löslichkeitscurven der Salzgruppen 
überzugehen, deren einzelne Glieder bei stets gleichbleiben- 
den positiveren Atomen sich durch die negativeren Atome 
unterscheiden, so habe ich dazu Salzatome gewählt, welche 
sich durch die allgemeine Formel PN darstellen lassen. 
Die hier in Betracht gezogenen Curven sind die der 6 Salz- 
atome, welche man erhält, wenn P durch das Atom Na 
oder K und N durch das Atom Cl; Br oder J substituirt | 
wird. Zwei dieser Salzatome waren bereits hinreichend 
untersucht, nämlich KCl durch Gay-Lussac und NaCl 
durch Poggiale; es blieb daher nur noch übrig, die Lös- 
lichkeit der vier anderen Salzatome (NaBr; NaJ; KBr | 
und KJ) zu bestimmen. 

Die Art und Weise, wie ich diese Salze gereinigt, den 
der Temperatur entsprechenden Sättigungsgrad erreicht und 
endlich den Gehalt der Lösungen an wasserfreiem Salze 
bestimmt habe, ist genau die weiter oben beschriebene. 
In Bezug auf die letzte der erwähnten Operationen mufs 
ich bemerken, dafs die beiden Brommetalle und auch noch 
das Jodkalium als Salze bezeichnet werden, welche bei 
höherer Temperatur durch die atmosphärische Kohlensäure 


nicht merklich zersetzt werden, dafs indefs dieser Umstand, _ ; 


wie ich mich selbst tiberzeugte, beim Jodnatrium schon 


1) Aus einer Angabe von Rammelsberg (Gmelin’s Handbuch) be- 
rechnet sich die Löslichkeit des Atoms LiO, JO, für kaltes Wasser zu 
3,63, wogegen die Löslichkeit des Salzatoms NaO, JO, bei der ent- 
sprechenden Temperatur vielleicht 40 bis 50 seyn wird. 
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f x ganz merklich auftritt. Bei dem Abdampfen der Lösungen 
dieses letzteren Salzes habe ich daher den Luftzug so ge- 
schwächt, dafs eine Dislocation des Wasserdampfes nur 
2 Be: bemerkbar wurde und habe dafür die Temperatur des 
SE _ Apparates bis auf etwa 170° C. gesteigert, so dafs weniger 
* : FR der Luftzug, als vielmehr der stetig sich entwickelnde Dampf 
die Destillation beschleunigte. Wurde die Destillation in 
dieser Weise geleitet, so war in dem Destillat keine Säure 
nachzuweisen, so lange sich Wasserdampf in merklicher 
Menge entwickelte; nur die letzte Spur entweichenden Was- 
= reagirte sauer, doch war der Verlust des Apparates 
von Stunde zu Stunde nicht bemerklich. Auch 
vane sey hier noch bemerkt, dafs die Lésungen des Jodkaliums 
' und des Jodnatriums ungeachtet des Umkrystallisirens immer 
noch etwas gelblich waren. 
Die Löslichkeitswerthe, welche ich erhalten, sind in der 
 hiernächst folgenden Tabelle zusammengestellt. Die ein- 
zelnen the bedeuten die Gowichtstheile Wasser, 


a IE: nen wasserfreien Salzes bei der nebenstehenden Temperatur 
zur bedarf. 


Gew. 1 Atom wr Gew. lLAtom 
1,33 0,63 
20 1,16 0,56 
40 0,99 0,48 
60 0,93 0,39 
80 0,91 0,33 
100 0,89 0,32 
Pure 


1) Dieser und die beiden folgenden Concentrationsgrade blieben übersät- 
tigt, bis sie, auf etwa 20° C., erkaltet, plötzlich unter merklicher Tem- 
peraturerhöhung zu einer mehr oder weniger compacten Masse er- 


starrten, 


2) Dieser und die drei folgenden Werthe wurden erhalten ohne Filtra- 
tion, wogegen sonst simmtliche Lösungen dieser vier Salze filtrirt 
warden. 


: 


1 Gew. 1 Atom Gew. 1Atom 
0°C. 1,87 2,23 N 1,31 
20 1,55 1,85 1,16 
40 1,34 1,59 1.04 
60 1,18 1,41 0,95 
80 1.07 1,27 0,87 
100 0,98 1,17 0,84 


Die relative Lage, welche die Löslichkeitscurven dieser 

vier und der bereits früher untersuchten beiden Salzatome 
zwisehen 0° und 100° gegeneinander einnehmen, wird durch 
die Fig. 4 Taf. I veranschaulicht. Auch hier sind der Ueber- 
sichtlichkeit halber die Curven der Natriumsalze durch punk- 
tirte, die der Kaliumsalze durch ausgezogene Linien darge- 
stellt und die Curven selbst auch nur durch die veränder- 
lichen Atome bezeichnet. 
Wie man aus der Fig. 4 Taf. I ersieht, schneiden sich 
die Curven NaCl; NaBr und NaJ ebenso wenig wie die 
drei anderen Curven KCl; KBr und KJ. Die erste der 
eingangs erwähnten Vergleichsmethoden erlaubt also nicht 
mit Sicherheit zu entscheiden, wie in diesem Falle die 
Kreuzungspunkte fortrücken. 

Geht man dagegen zur zweiten Vergleichsweise über, 
bei welcher nämlich zu jedem der beiden Atome Na und K 
nacheinander je eines der Atome Cl; Br und J in der an- 
gegebenen Reihenfolge hinzutritt, so ist diese schon weit 
ergiebiger. Der positive Kreuzungspunkt der Curven NaCl 
und KCI liegt nämlich bei ungefähr 75° C., wogegen der- 
selbe Kreuzungspunkt der Curven NaBr und KBr ebenso- 
wohl wie der Curven NaJ und KJ über 100° C. liegt. 

Die hier dargestellte Wirkungsweise der drei Atome Cl; 
Br und J unterscheidet sich also qualitativ durchaus nicht 
von der früher beobachteten, obgleich dieselben doch hier 
die Rolle der negativeren, dort die der positiveren Atome 
übernehmen. 

Das Verhalten der Curven, wie es zwischen 0° und 
100° beobachtet und in Fig. 4 gezeichnet ist, läfst sich 
ebenso leicht aus einem und demselben Curvensysteme ab- 
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leiten, wie diefs für die weiter oben betrachteten Gruppen 

_ geschah. Man braucht zu diesem Zwecke nur in Fig. 2 

das Zeichen der Kreuzungspunkte und dem entsprechend 

auch die Bezeichnung der Curven zu ändern und alsdann 

aus diesem Systeme zwei Stücke K und Na herauszuschnei- 

den, so dafs in keines von beiden ein Kreuzungspunkt hin- 

_ einfällt. Man erreicht in dieser Weise die Ableitung der 

ersten Vergleichsweise. Da indefs diese weniger Interesse 

_- darbietet, weil hier kein einziger Kreuzungspunkt in das 

Temperaturintervall 0° bis 100° hineinfällt, so werde ich 

mich hier auf die Darstellung der zweiten Vergleichsweise 

beschränken. Dieselbe wird durch Fig. 5 Taf. I gegeben. 

Gleich wie in der Fig. 3, so schneiden auch in der 

Fig. 5 je zwei mit einander verbundene Normalen aus den 

beiden sich doppelt kreuzenden Curven NaNa und KK 

ein Stück heraus, welches das für die bezeichneten Salze 

zwischen 0° und 100° unmittelbar Beobachtete darstellt, 

wie man sich durch Vergleichung der Figuren 4 und 5 

_ überzeugen wird. Ich mufs hier noch besonders aufmerk- 

sam machen auf die so grofse Aehnlichkeit, welche die bei- 

den Figuren 3 und 5 darbieten. Die Curven Na Na und 

KK haben eine genau gleiche Lage, die gleichen Abschnitte 

_ folgen in gleicher Weise aufeinander, sie sind nur in der 

einen Figur sämmtlich nach rechts, in der andern Figur 

_ sämmtlich nach links verschoben, so dafs, wenn in Fig. 5 

S der positive Kreuzungspunkt noch in den Abschnitt Cl bin- 

einfällt, derselbe in Fig. 3 bereits rechts von diesem Ab- 

schnitt liegt und wenn in Fig. 5 der negative Kreuzungs- 

punkt noch links von: dem Abschnitt J liegt, derselbe in 
Fig. 3 bereits in diesen Abschnitt hineinfällt. 

Genau ebenso, wie durch den Austritt von 6 Atomen 

Sauerstoff aus der Figur 3 die Figur 5 entsteht, kann man 

aus der Figur 2 die Figur ableiten, deren Abschnitte K 

und Na das in Fig. 4 dargestellte Verhalten zeigen. Man 

braucht zu diesem Zwecke die Abschnitte K und Na nur 

nach rechts zu verschieben und zwar soweit bis sämmt- 
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liche positive Kreuzungspunkte links von dem Abschnitte K 
liegen '). 

In wie weit nun andere noch weniger untersuchte Atome 
den vorerwähnten Gruppen beizuzählen sind, oder nicht, 
mag im Folgenden noch kurz behandelt werden. 

Das relative Gewicht des Atoms Fluor ist kleiner als 
das des Atoms Cl. Wenn es der Gruppe dieses letzteren 
Atoms beizuzählen ist, so mufs erstlich in Fig. 5 der Ab- 
schnitt Fl rechts von dem Abschnitt Cl liegen. Dieser 
ersten Bedingung wird durch die Erfahrung entsprochen, 
denn nach H. Rose bedarf ein Gewichtstheil NaFl bei 
16° C. wenigstens 23 Gewichtstheile Wasser zur Lösung 
und in der Hitze auch nicht weniger, wogegen nach Ber- 
zelius das Fluorkalium schnell an der Luft zerfliefst ?). 
Der zweiten Bedingung wird indefs durch die Erfahrung 
nur dann entsprochen, wenn die Abschnitte K und Na 
nicht, wie in Fig. 2, aufeinander folgen, sondern gerade 
umgekehrt, wovon man sich leicht überzeugen wird, wenn 
man in Fig. 2 die Curve NN als FIFI betrachtet und die 
Abschnitte K und Na nach rechts und zwar bis über die 
positiven Kreuzungspunkte hinaus verrückt. Ob das AtomFl 
in jeder Hinsicht der genannten Gruppe beizuzählen ist, mag 
daher einstweilen noch unentschieden bleiben. 

Es liegen überdiefs noch einzelne Angaben vor über 
die Löslichkeit dreier Salzatome, nämlich KO, S,0O,; 
NaO, S,O, und KO, AsO,, welche ich hier noch kurz 
erwähnen will. Da das Gewicht des Doppelatoms S, 
gerade 32 ist, es also zwischen dem Gewichte der Atome 
N und Cl liegt, so mufs in Fig. 3 der Abschnitt S, zwi- 
schen den beiden Abschnitten Cl und N liegen und ferner 
mufs in den Abschnitten K und Na der Fig. 2 die Curve S, 
entweder zwischen den Curven N und Cl oder bereits dem 
Coordinatenanfangspunkte näher liegen als die Curve N, 


1) Es ist selbstredend, dafs in solchen Fällen die Löslichkeitsmaxima so 
weit nach rechts verschoben werden, bis sie bei irgend einer Temperatur 
wirklich beobachtet sind. 

2) Beide Angaben aus L. Gmelin’s Handbuch der Chemie. 


Poggendorffs Annal. Bd. XCVIl. 
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sie darf indefs nicht vom Coordinatenanfangspunkte weiter 
entfernt liegen als die Curve Cl. Der ersten dieser Bedin- 
gungen entsprechen nun allerdings beide Salze, allein der 
zweiten nur das Kaliumsalz; nur bei diesem liegt in Fig. 2 
die Curve S, zwischen den Curven N und Cl, wogegen 
beim Natriumsalze diese Curve bereits über die Curve Cl 
hinausfällt. Aus den Angaben von Heeren, welche Gme- 
lin in seinem Handbuche anführt, berechnet sieh nämlich 
die Löslichkeit des Salzatoms KO, S,O, bei 16°C. zu 
19,65 und bei 100° C. zu 1,88, die des wasserfreien Salz- 
atoms NaO, S,O, bei 16°C. zu 2,72 und bei 100° C. 
zu 1,51. Wenn man diese Werthe in die Löslichkeitstafel 
hineinträgt, so mufs man sich wundern über den ähnlichen 
Verlauf, welchen die Curven eines jeden dieser beiden 
Salze mit denen der entsprechenden chlorsauren Salze dar- 
bieten. Dafs nichtsdestoweniger diese beiden Salzatome 
einer anderen Gruppe angehören können, dafs überhaupt 
die Löslichkeitscurven sämmtlicher durch ein und dieselbe 
allgemeine Formel bezeichneter Salzatome keineswegs immer 
durch ein und dasselbe Curvensystem dargestellt werden 
können, dafür spricht mit vieler Bestimmtheit eine Angabe 
von Thomson über die Löslichkeit des arsensauren Kalis 
(KO, AsO,) '). Das relative Gewicht des Atoms As ist 75, 
steht also zwischen dem der Atome Cl und Br. Die Curve 
des Salzatoms KO, AsO, könnte in dem Abschnitt K der 
Fig. 2 nur liegen zwischen den Curven Cl und Br, wo- 
gegen jede andere Lage, sowohl die oberhalb Br als auch 
die unterhalb Cl für das ganze Temperaturintervall 0° bis 
100° C. der Theorie zufolge durchaus nicht zulässig ist. 
Aus der Angabe von Thomson berechnet sich nun die 
Löslichkeit des wasserfreien Salzatoms KO, AsO, bei 6°C. 
zu 9,73 Gewichtstheilen Wasser. Der Unterschied zwischen 
dem Werthe, den die Theorie verlangt, und dem wirklich 
gefundenen ist zu grofs, als dafs man noch länger anstehen 
könnte, hier die Existenz einer zweiten Gruppe anzunehmen, 
Späteren Versuchen mufs es vorbehalten bleiben, das Ver- 


1) L. Gmelin’s Handbuch der Chemie. ty 
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hältnifs dieser beiden Gruppen näher zu bestimmen, da mir 
anderweitige numerische Werthe über die Löslichkeit hier- 
hin gehöriger Salzatome bisher nicht bekannt geworden sind, 

Der zweite hier zu behandelnde Gegenstand ist das 
Verhältnifs, welches zwischen den Siedepunkten gesättigter 
Salzlösungen und der Löslichkeit der darin enthaltenen 
Salzatome bei der Siedetemperatur obwaltet. 

Wenn irgend ein Salzatom wenig Wasser zur Lösung 
bedarf, ein anderes mehr, so ist es ein naheliegender Ge- 
danke, dafs das erstere Salzatom das wenige Wasser mit 
gröfserer Kraft zurückhalten wird als das letztere die bei 
weitem gröfsere Wassermenge, da schon ohnediefs die grö- 
fsere Löslichkeit auf die gröfsere Affinität hindeutet. Wenn 
daher irgend ein trennendes Agenz, wie etwa die Wärme, 
auf beide einwirkt, so wird bei gleichem Luftdrucke das 
eine einer gröfseren Intensität dieser trennenden Kraft 
Widerstand leisten, als das andere. 

Sofern die Siedepunkte, die Intensitäten der trennenden 
Kraft, welchen die aufgelösten Salzatome nicht mehr Wider- 
stand leisten können, bei einzelnen Gliedern einer Salz- 
gruppe, welche man vergleichen will, mitunter ziemlich weit 
voneinander abstehen, erfordert ein solcher Vergleich nicht 
immer eine absolute Gleichheit sämmtlicher Verhältnisse, 
unter denen die Siedepunkte bestimmt wurden. 

Die hiernächst folgenden Siedepunkte gelten für einen 
der natürlichen Barometerstände; die Siedepunkte der ein- 
zelnen Glieder einer jeden der beiden Gruppen wurden an 
ein und demselben Tage bestimmt, so dafs diese Werthe, 
wenn auch nicht für genau denselben, doch wenigstens 
für zwei naheliegende Barometerstände gelten. 

NaO, JO, = 102° C. KO, JO, =102°C. ') 

NaO, BrO, = 109 KO, BrO, = 104 
NaO, NO, =122 
NaO, ClO, =132 KO,NO,=NS 


1) Dieses Salz sowohl als auch das jodsaure Natron stofsen äulserst heftig, 
sobald sich Krystalle zu Boden gesetzt haben. Diese Eigenschaft nimmt 
indefs bei den anderen ab in dem Maafse als sie löslicher werden, 
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NaCl = 109° C. KClL=110°C, 
NaBr = 121 K Br = 112 
NaJ =14l KJ =119 


: el Wenn man in den Figuren 1 und 4 die Löslichkeits 


curven der einzelnen Salzatome über 100° C. hinaus ver- 
längert bis zu der Siedetemperatur der gesättigten Salz- 
lösungen, so lassen sich wohl die einzelnen Endpunkte der 
Curven der Kaliumsalze durch eine stetig und einseitig 
gekrümmte Linie miteinander verbinden und in gleicher 
Weise auch die der Natriumsalze durch eine zweite, allein 
alle Endpunkte, die der Kaliumsalze und die der Natrium- 
salze zusammen, lassen sich durchaus nicht durch ein und 
dieselbe stetig und einseitig gekrümmte Linie darstellen, 
wie diefs aus Fig. 4 und nicht weniger auch aus Fig. I 
ersichtlich ist '). Da die stetig gekrümmte Linie, welche 
die Siedepunkte miteinander verbindet, den beiden Coor- 
dinatenaxen asymptotisch zuläuft, so erhöhen sich sowohl 
in der Grnppe der Kaliumsalze als auch in der der Natrium- 
salze die Siedepunkte nicht blofs in gleichem, sondern in 
gesteigertem Maafse, wenn die Löslichkeit‘ der Salzatome 
zunimmt. Die Siedepunkte gesättigter Salzlösungen geben 
also, so lange man wenigstens die Vergleiche so anstellt, 
wie sie hier als zulässig befunden wurden, ein ‚bequemes 
Mittel an die Hand, gerade dort das Verhalten der Löslich- 
‘ keitscurven der einzelnen Salsatome zu bestimmen, wo die 
Trennung der gesättigten Lösung von den ungelösten Kry- 
stallen oft mit Schwierigkeiten verbunden ist. Dieses Mittel 
ist um so werthvoller, als die Siedepunktsdifferenzen schon 
sehr bedeutend sind, wenn die Verschiedenheiten in den 
Löslichkeitswerthen oft noch untergeordnet erscheinen. Der 
Unterschied in der Löslichkeit, wie er z. B. weiter oben 
für die Salzatome NaO, NO, und NaO, ClO, bei 120°C. 
gefunden wurde, war nicht sehr bedeutend; der Unterschied 
in den Siedepunkten der beiden gesättigten Salzlösungen 
beträgt aber nicht weniger als 10° C., ein Unterschied, 


1) Auffallend ist die so ähnliche Lage, welche in beiden Figuren die Curve 


der Kaliumsalze und die der Natriumsalze zueinander einnehmen... | 
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welcher mit Sicherheit behaupten läfst, dafs die beiden 
Curven NaO, NO, 'und NaO, ClO, bei der Teimperatur 
der Siedepunkte sich bereits negativ verhalten und dafs ihr 
positiver Kreuzungspunkt nicht fern von 100° C. liegen 
kann. 

Noch einen Punkt mufs ich hier kurz berühren, wie 
nämlich das Phänomen der Uebersättigung, in der Nähe 
des Siedepunktes der Salzlösungen auftretend, dessen Lage 
merklich verändern kann. 

Wenn eine noch nicht gesättigte Salzlösung durch be- 
ständiges Sieden concentrirt wird, so steigt deren Tempe- 
ratur fortwährend, bis sich der erste Krystall absetzt. Diese 
Temperatur bleibt alsdann- bei vielen Salzlösungen ziemlich 
constant, während die Krystallisation in dem Maafse ruhig 
vor sich geht, als das Wasser entweicht. Bei manchen 
Salzlösungen dagegen scheidet sich nach dem ersten Kry- 
stall sogleich eine grofse Masse einzelner Krystalle ab 
und die Temperatur sinkt augenblicklich um eine merk- 
liche Gröfse. So z. B. zeigte das Thermometer unmittelbar 
vor der beginnenden Krystallisation in der Lösung des 
salpetersauren Natrons 123° C., in der des chlorsauren 
Natrons 135° C. und in der des bromsauren Kalis 106° C., 
und sank unmittelbar nach derselben bis auf die in der 
vorstehenden Tabelle augeführten Temperaturgrade, bei 
welchen es constant blieb. Diese Unterschiede, welche je 
nach der Höhe des Siedepunktes verschieden grofs sind, 
fielen mir auch bereits auf, als ich die anderen Lösungen 
untersuchte, doch habe ich damals versäumt, sie aufzu- 
zeichnen. Die Erklärung dieses Phänomens ist gewils ganz 
einfach. Die Salzlösung wird nämlich in Folge fortwäh- 
render Concentration offenbar eine übersättigte, sie wird 
es nur in anderer Weise als man gewöhnlich übersättigte 
Lösungen darzustellen pflegt. Dem Mehrgehalt an festem 
Salze entspricht der höhere Siedepunkt; wird plötzlich aus 
der ühersättigten Lösung die der gewöhnlichen Sättigung, 
fällt plötzlich ein grofser Theil des festen Salzes zu Boden, 
so mufs auch sogleich der niedrigere Siedepunkt erscheinen. 
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2) Diese Ann. Bd. LXXI, S. 71. * 
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Sämmtliche in vorstehender Tabelle angeführten Siede- 
punkte sind die der gewöhnlichen Sättigung, sie beziehen 
sich also auf Lösungen, aus denen sich bereits ein grofser 
Theil des Salzes zu Boden gesetzt hatte. 


HL Zur Theorie der Nobilischen Farbenringe; 4 
von W. Beetz. 


Tn 95. Bande dieser Annalen hat Hr. Riemann das Ge- 
setz, nach welchem die Radien der Nobilischen Farben- 
ringe von der Dicke der dieselben bildenden Schicht ab- 
hängig sind, einer genaueren Analyse unterworfen, als es 
bisher geschehen war. Nachdem Hr. Edmond Becque- 
rel') die Dicke der Schicht, welche sich an irgend einer 
Stelle der als Anode dienenden Platte abgelagert hat, aus 
der Annahme abgeleitet hatte, dafs der Strom von dem 
Einströmungspunkte, der Kathode, sich in geraden Linien 
ausbreite, und nachdem er das dadurch gewonnene Gesetz, 
dafs die Radien der Ringe im einfachen umgekehrten Ver- 
hältnisse zu jenen Dicken stehen, durch Versuche bestä- 
tigt zu haben schien, hat Hr. E. du Bois-Reymond die 
Unhaltbarkeit jener Annahme, und somit die Unrichtigkeit 
des daraus hervorgehenden Gesetzes bewiesen*). Nach 
seiner Ausführung findet man vielmehr die Dicke des an 
einer Stelle der Platte abgelagerten Anions, wenn man als 
Widerstandselement denjenigen Widerstand betrachtet, wel- 
chen ein zwischen zwei Kegelmänteln liegender Theil des 
Elektrolyten leistet, welche ihre Spitze im Einströmungs- 
punkt haben, und um einen unendlich kleinen Winkel von 
einander abweichen. Hr. du Bois-Reymond hat diese 
Ansicht von der Gestalt der Stromflächen keinesweges als 


1) Ann. de chim. et de phys. 3. Ser. XVIII, 342.* 
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eine streng richtige ausgesprochen, vielmehr von vorn her- 
ein und ausdrücklich gegen Hrn. Becquerel darauf auf- 
merksam gemacht, dafs die Durchschnittslinien, welche ein 
solcher Kegelmantel mit einer durch den Einströmungspunkt 
und einen Ringdurchmesser gelegten Ebene bildet, von der 
Gestalt einer Geraden abweichen, am meisten aber ganz 
in der Nähe der Platte, auf welche die Curven senkrecht 
aufsetzen müssen. Er glaubte aber bei der Annäherung, 
welche ihm die Annahme gerader Strömungscurven bot, um 
so mehr stehen bleiben zu dürfen, als der Widerstand 
zwischen den am stärksten gekrümmten Theilen verschwin- 
dend klein ist gegen den Widerstand der ganzen übrigen, 
zwischen den fast geradlinigen, und darum einander sehr 
genäherten Theilen der Curven liegenden Räume. Dem- 
gemäfs hat er als Annäherung das Gesetz gefunden, dafs 
sich die Dicken der Schicht umgekehrt wie die dritten Po- 
tenzen der Radien verhalten, wenn der Abstand des Ein- 
strömungspunktes von der Platte verhaltnifsmafsig sehr klein 
ist gegen die Radien der Ringe. 

Die messenden Vrsuche, welche ich an den von mir 
dargestellten Ringen ausgeführt, upd in unmittelbarem An- 
schlufs an die Arbeit meines Freundes du Bois-Rey- 
mond veröffentlicht habe, bestätigten das aufgestellte Ge- 
setz mit durchaus hinreichender Uebereinstimmung; nur in 
den äulsersten Ringsystemen stellten sich Unregelmäfsig- 
keiten ein, deren Gründe ich a. a. O. aufzufinden gesucht 
habe. 

Durch die dankenswerthe Arbeit des Hrn. Riemann 
ist nun noch ein weiterer Schritt über jene annähernde 
Rechnung hinaus gethan, indem die Stromescurven in der 
That als krummlinig in die Betrachtung eingeführt worden 
sind. Damit wird aber auch das von uns vertretene Ge- 
setz der dritten Potenzen umgestofsen, und, unter ähnli- 
chen Bedingungen gefunden, dafs die Dicken der Schicht 
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a die Erhebung des Einströmungspunktes über die Platte 
bezeichnet. Nur wenn die Flüssigkeitsschicht sich unend- 
lich hoch über den Einströmungspunkt fortsetzt, wird jenes 
Gesetz der dritten Potenzen befolgt, man gelangt aber frei- 
lich zu demselben auf einem ganz anderen, als dem von 
Hrn. du Bois-Reymond befolgtem Wege. Wenn da- 
her meine Messungen diesem Gesetze wirklich folgende Er- 
gebnisse mit sich führten, so glaubt Hr. Riemann entwe- 
der annehmen zu müssen, dafs ich die Voraussetzung,. dafs 
der Einströmungspunkt in der Flüssigkeitsoberfläche liege, 
unberücksichtigt gelassen habe, oder dafs noch andere Um- 
stände bei der Berechnung der Stromvertheilung in Be- 
tracht zu ziehen seyen. 

Ehe ich auf den letzteren, mich persönlich betreffenden, 
Gegenstand eingehe, mufs ich mir einige Worte über die 
Bedeutung zu sagen erlauben, welche die Rechnungen der 
HH. E. Becquerel, du Bois-Reymond und Riemann 
für den unmittelbar vorliegenden Zweck, für die Bestim- 
mung des Zusammenhangs zwischen Dicke der abgelager- 
ten Schicht, und Radius der Nobilischen Farbenringe ha- 
ben können. Wer die Arbeit des Hrn. Riemann liest, 
könnte leicht auf die Vermuthung kommen, die Hr. Bec- 
querel und du Bois seyen, von derselben Voraussetzung 
ausgehend, auf verschiedene Gesetze gelangt, von der näm- 
lich, dafs sich der Strom in geraden Linien vom Einströ- 
mungspunkte ausbreite. Im Gegentheil aber sind die Aus- 
gangspunkte in den Betrachtungen der HH. du Bois und 
Riemann wesentlich dieselben, dafs der Strom sich in 
Körperschichten ausbreitet, welche von kegelmantelartigen 
Flächen eingeschlossen sind. Nimmt Hr. du Bois die Sei- 
ten dieser Flächen geradlinig, so ist das eine Annäherung 
an die richtige Vorstellung, über deren relativen Werth 
er sich, wie die Abhandlung zeigt, völlig klar war; ver- 
gifst aber Hr. Becquerel, dafs sich der Strom nicht nur 
in einer auf die Platte senkrecht stehenden Durchschnitts- 
ebene, sondern im gauzen Raume bewegt, lafst er Strom- 
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den, vergilst er ferner, dafs die Dicke der abgelagerten 
Schicht nicht der Stärke, sondern der Dichtigkeit des Stro- 
mes proportional ist, so sind das Gedankenfehles, die un- 
ter keinen Umständen eine Annäherung an die Wahrheit 
genannt werden dürfen. Diese ganze Rechnung Becque- 
rels ist daher mit allen ihren Ergebnissen, so schön die- 
selben auch durch desselben Physikers Versuche bestätigt 
werden sollten, ohne Weiteres zu verwerfen. In Bezug 
auf die beiden übrig bleibenden Arbeiten aber entsteht die 
Frage, in wie weit schliefsen sich die, immerhin ziemlich 
groben Messungen, an die genauere Betrachtungsweise des 
Hın. Riemann besser an, als an die annähernde des Hrn. 
du Bois-Reymond, in wie weit, liefert die sehr ein- 
fache Rechnung des Letzteren ebenso genügende Ergeb- 
nisse, als die sehr viel umständlichere des Ersteren? Selbst- 
redend ist bei der Beantwortung dieser Frage ganz von 
dem allgemeinen Interesse abzusehen, welches es unbestreit- — 
bar haben mufs, an die Stelle einer angenäherten Rech- 
nung eine genauere Facta zu sehen; es handelt sich hier 
nur um das besondere Interesse, welches der Anschlufs 
einer Theorie an die Erfahrung gewährt, und welches na- 
türlich da aufhört, wo die gröfsere Annäherung innerhalb 
der Gränzen der Beobachtungsfehler liegt. 

Aus der Reihe meiner Versuche, wie ich sie früher 
mitgetheilt habe, nehme ich einige der wesentlichsten heraus, 
um sie mit der neuen Theorie zu vergleichen. Es folgt 
aus dem von Hrn. Riemann für die Dicke der abgela- 
gerten Schicht gegebenen Ausdruck, unter der Bedingung, 
dafs die Einströmungsspitze in der Oberfläche liegt, und 
dafs der Abstand der Spitze von der Platte, «, klein ist 
gegen die Radien der Ringe r,r’..., dafs 
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a” .d= const. 


seyn muls, wenn d die Dicke der Schicht und a eine Con- 
stante bedeutet, welche von den übrigen Umständen des 
Versuches abhängig ist. Dieser Ausdruck mufs auf meine 
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Versuche passen, da ich bei denselben stets die Einströ- 
mungsspitze an der Oberfläche hielt; es sey denn, dafs, 
wie Hr. Riemann vermuthet, noch andere Umstände in 
die Betrachtung zu ziehen seyen. 

Da während eines Versuches & unverändert bleibt (oder 
vielmehr auf die Veränderung, welche die Abscheidung des 
Bleis an der Spitze hervorbringen muls, leider keine Rück- 
sicht genommen werden kann) so mufs 


*. d = Const. seyn 
1 
oder wenn man a“ mit bezeichnet KA oe 


In Tab. 1 hatte ich Messungen an den verschiedenen 
Farben desselben Ringsystems im Lichte des Farbenspec- 
trums angestellt. Werden mit Benutzung von Schwerd’s 
Angaben für die Wellenlängen der verschiedenen Farben 
die Dicken der Schichten bei der Beleuchtung an den 
Fraunhofer’schen Linien B und F bezüglich = 688 und 
== 486 genommen und durch d und d’ bezeichnet, während 
die Radien r= 13”,1 und r'= 14",7 sind, so folgt 


log « = 0,0943. 


Berechnet man hiermit aus den Wellenlängen für D = 589 
und für E=526 die zugehörigen Radien, so erhält man 
13,81 und 14,33, während meine Versuche 13,8 und 14,4 
gegeben hatten. Entsprechend ist für die zweite, in der- 
selben Tafel mitgetheilte Versuchsreihe der Radius für den 
Ring bei D = 13,17, bei E = 13,66, während 13,1 und 13,6 
gefunden waren. Werden mit Zugrundlegung des Ge- 
setzes der dritten Potenzen aus den Radien für B die für 
D und E berechnet, so finden sich dieselben für die erste 
Versuchsreihe = 13,79 und 14,33, für die zweite 13,17 
und 14,67, dagegen erhält man dem Becquerel’schen 
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Gesetze der ersten Potenzen folgend die vier Zahlen 15,30; 
17,13; 14,56 und 16,35; also ist r 
berechnet nach 
13,8 13,79 13,81 15,30 
E 144 14,33 14,33 17,13 
D 131 13,17 13,17 14,56 
| E 13,6 13,67 13,66 16,35. 


Die beiden Theorien folgenden Rechnungen schliefsen sich 
also aneinander, wie an die Messungen, auf das innigste 
an. Ein Blick auf die letzte Spalte liefert, wenn es iiber- 
haupt noch nöthig seyn sollte, einen handgreiflichen Be- 
weis von dem Unrecht, welches man der angenäherten Rech- 
nung des Hrn. du Bois thun würde, wenn man sie mit 
der fehlerhaften des Hrn. Becquerel auf eine Stufe 
stellte. 

Aus den Versuchen mit mehren Ringsystemen wähle 
ich einige mit recht zahlreichen Ringen aus. Der Werth x 
wird jedesmal aus zwei auf einander folgenden Beobach- 
tungen, zu denen ich der Kürze halber nur die dunklen 
Ringe benutzen will, berechnet, und dann aus allen Wer- 


then das Mittel gezogen. Um möglichst mit meinen frü- _ t 


heren Angaben in Uebereinstimmung zu bleiben, und weil 
ich früher mich über die Gründe ausgesprochen, welche 
bei den äufsersten Ringen Abweichungen vom allgemeinen 
Gesetze zu veranlassen scheinen, werde ich bei der Be- 
rechnung von x wiederum die beiden äufsersten Ringe nicht 


mit berücksichtigen. Für d treten nach der Reibe die n- __ 


geraden Zahlen ein. Dann wird aus dem Radius des in- 


nersten Ringes 2 .d, und hieraus r für die einzelnen Ringe 
bestimmt. Zur Vergleichung sind ebenfalls aus dem Ra- 
dius des innersten Ringes die übrigen Radien nach dem 
Gus der dritten Potenzen berechnet. 
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gefunden, Riemann. du Bois-Keym. 
N. er Tafel. VIL. 8,65 8,65 8,65 = 
9,1 9,13 
. 1238 «1236 


Tafel VII. 11,2 11,20 11,20 
12,06 12,97 
14,55 14,55 1,57 
16,2 16,63 
% 
Tafel X. 11,6 11,6 
12,4 12,53 200 
17,65 1780. 
19,4 22,77 25,28.  - 


Unter meinen früheren Versuchsreihen befinden sich 
zwar auch zwei, bei denen die Höhe der Flüssigkeitsschicht 
nicht-vernachlässigt war; dieselben enthalten aber nur sehr 
wenige Ringsysteme. Ich habe später noch eine Platte mit 
Ringen bedeckt, während der Einströmungspunkt in der 
Höhe von zwei Linien über derselben stand, und damit 
sechs Ringsysteme erhalten. Auch für diese theile ich die, 
mit Berücksichtigung der Flüssigkeitshöhe angestellten Be- 
rechnungen wie oben mit. 


nach 
gefunden. Riemann. duBois-Reym 


20,15 20,20 20, 59 
21,40 21,40 2,41 
233,05 23,00 24 
35,75 25,45 29,71 


3 


29 


Diese Zahlenzusammenstellung erlaubt nun folgende 
Schlüsse : 

Wenn die Einströmungsspitze in einer zu vernachlässi- 
genden Entfernung von der Platte angebracht ist, so geben 
die beiden Rechnungen merklich dieselben Werthe, mit 
Ausnahme des äufsersten Ringes, bei welchem die nach 
Hrn. Riemann’s Vorgang ausgeführte Rechnung sich dem 
Versuche näher anschliefst. Die Stromcuryen müssen dem- 
nach die angenäherte Rechnung mit ziemlicher Vollständig- 
keit erlauben, d. h. sie müssen sich den Geraden mit einer 
Genauigkeit nähern, welche erst bei der äufsersten Kegel- 
hülle vermifst wird. In der That sieht man auch nicht 
recht ein, wie in einer so dünnen Schicht die Curven 
merklich von der Graden abweichen sollen. 

Wenn dagegen die Flüssigkeitsschicht eine gröfsere 
Mächtigkeit erhält, so ist der Einflufs der gekrümmten 
Strombahnen allerdings sehr deutlich ausgesprochen. In 
den früher von mir mitgetheilten Messungen zeigen die 
Differenzen vom Mittel in dem besprochenen Falle auch 
schon ein regelmäfsiges Wachsen. In der eben mitgetheil- 
ten letzten Versuchsreihe schliefst sich die Rechnung nach 
Hrn. Riemann’s Formel dem Versuche immer noch vor- 
trefflich an, wiewohl auch hier nur das erste Glied der 
Reihe berücksichtigt ist, welche die Dicke der Schicht aus- 
drückt. Ob diefs der Grund der Abweichung im äufsersten 
Ringe (welche hier sogar im entgegengesetzten Sinne, wie 
nach der du Bois’schen Rechnung stattfindet) ist, mag 
ich nicht untersuchen, da der letzte Ring dem Rande der 
Platte etwas nahe und daher wohl nicht zuverlässig war. 
Die Uebereinstimmung meiner Messungen mit dem von 
Hrn. Riemann aufgefundenen Gesetze ist übrigens wohl 
so grofs, dafs eine Nachforschung nach anderweiten Um- 
ständen, welche noch in die Betrachtung zu ziehen wären, 
entbehrlich ist. 
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III. Ueber die VWVarme als Aequivalent der Arbeit; : 
von R. Hoppe. 
Obgleich. das von Clausius aufgestellte Princip, dem- é 
gemäfs jeder der Wärmewirkung zuzuschreibende mecha- 
nische Effect von einem proportionalen Wärmeverlust be- 
gleitet ist, schon mehrfach (insbesondere vielseitig von “ 
Koosen, Ann. Bd. 89) besprochen worden ist, so scheint A 
mir doch eine analytische Darlegung desselben in derjenigen 1 
Einfachheit und Allgemeinheit, deren es bezüglich auf per- 
manente Gase fähig ist, in den bisherigen Erörterungen un 
noch nicht enthalten zu seyn. Clausius betrachtet einen “ 
speciellen, gerade nicht den einfachsten Fall, wo ein per- 
manentes Gas erst ausgedehnt, dann unter geringerem N 
Drucke wieder in seinen anfänglichen Zustand zurückge- \ 
führt wird, indem er den Erfolg mit dem voraus hingestell- a: 
ten Principe zusammenhält, Die Berechnung wird jedoch 1 
weder zur unmittelbaren Bestätigung des Princips benutzt, 
noch liefert sie bei Voraussetzung desselben eine deutliche 
Controlle für ihre empirischen Grundlagen, weil diese in | 
zu complicirter Weise angewandt sind. Besser, scheint es, ( 
würde, wenn überhaupt ein specieller Fall gewählt werden —_ . 
soll, derjenige dem Zwecke entsprechen, wo Druck und \ 
Volum abwechselnd allein variiren, so dafs die graphische ’ 
Darstellung des Effects ein Rechteck wäre; denn dann 


würden erstlich alle unendlich kleinen Gröfsen zweiter Ord- - 
nung vermieden, und zweitens die übergehenden Wärme- 
mengen unmittelbar durch die Capacitäten ausgedrückt seyn. = 
Allein ebenso leicht kann man den Vorgang auch in seiner = 
allgemeinsten Form betrachten, und den Erfolg nicht blofs 
nach Wiederkehr des anfänglichen Zustandes, sondern nach“ ; 
einer ganz beliebigen Veränderung bestimmen, so dafs as 
Princip sogar in erweiterter Form einestheils als strenge 
Folge weniger empirischer Thatsachen erscheint, snderen- re 
theils die Art seiner von denselben deutlich 
vor Augen wird. 
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Nach dem vereinigten Mariotte’schen und Gay- 
Lussac’schen Gesetze läfst sich die Temperatur 7 ei- 
nes eingeschlossenen permanenten Gases als Function des 
Druckes p und des Volums vo durch folgende Formel aus- 
drücken: 


po="* (1+ar) 


wo m die Masse, @ einen bestimmten Druck z. B. den einer 
Atmosphäre, d die Dichtigkeit unter dem Druck a bei der 
Temperatur 0 bezeichnet. Denkt man die Temperatur durch 
Volumincremente desselben Gases gemessen, so ist @ durch- 
aus constant, und das Mariotte’sche Gesetz die einzige 
auf Erfahrung beruhende Thatsache. 

Bezeichnet ferner 9 die Wärmemenge, welche die 
Masse m des Gases von aufsen empfangen mufs, um irgend 
welche Aenderungen in p, 0, t hervorzubringen, so kann 
man, indem man p und 0 als unabhängige Variable, r als 
Function beider betrachtet, setzen sad 


Die hierdurch definirten Gröfsen c und c’ drücken die 
Capacitäten bei beständigem Druck und bei beständigem 
Volum aus, und mögen vorläufig als constant betrachtet 
werden. Setzt man die aus Gleichung (1) hervorgehenden 


Werthe der partiellen Differentialquotienten von r, nämlich 


m 
man P aa 
HES 


bo Op 


ein, so kommt 


Für beliebige unendlich kleine Aenderungen von p und vo 


hat man daher ee 


4 


Läfst man nun das Gas aus einem Zustand in einen 
so dafs sich p und o ‘neck, 
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irgend einem bestimmten Gesetze ändern, so werden p, © 

% Functionen von einander, und man hat 

Bezeichnet r, die anfängliche Temperatur, so ist nach 

Gleichung (1) 


wer 


+ 


und wenn man indies denselben Gränzen, auf welche % 
Bezug hat, integrirt, und mit mc multiplicirt, 


diefs von Gleichung (2) abgezogen giebt 


ie 
wo q=fpav die bei der Veränderung geleistete Arbeit 


ausdrückt. Das Resultat der Betrachtung ist also folgendes: 

Die bei irgend einer Veränderung von Volum und Druck 
einem Gase zugeführte Wärmemenge besteht aus zwei Thei- 
len, deren einer die zur Erhöhung der Temperatur bei con- 
stantem Volum erforderte Wärme enthält, der andere ein 
Constant- Vielfaches der geleisteten Arbeit ist. 

Insbesondere ergiebt sich daraus, dafs jene Wärmemenge 
für sich der Arbeit proportional ist, sobald nur die anfäng. 
liche Temperatur wiederkehrt, während Druck und Volum 
andere Werthe haben können; als reiner Wärmeverlust 
erscheint sie allerdings erst nach völliger Wiederherstellung 
des gesammten Zustandes. 

Da das Resultat auf so wenigen einfachen Schlüssen 
beruht, so ist es nun auch nicht schwer zu bestimmen, in 
welcher Weise es modificirt wird, falls die beiden Voraus- 
setzungen, das Mariotte’sche Gesetz und die Unveränder- 
lichkeit der Capacitäten, nicht genau richtig sind. Sind c 
und ce’ bei Aenderung von Druck und Temperatur irgend 
welchen kleinen Veränderungen unterworfen, so kann man 
sie als Functionen von p und o ansehen, und die Glei- 


chungen (2) und (3) in folgender Form schreiben : a. 
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und erhält nach Subtraction beider Gleichungen 


f cdtr= fe c )pdo. 


4h Wird nun während der Veränderung nur Arbeit ver- 


richtet, oder nur Arbeit verbraucht, erleidet mithin pdo 
keinen Zeichenwechsel, so kann man, nach einer bekannten 
Eigenschaft bestimmter Integrale, die Factoren € und c—c 
auch vor das Integralzeichen setzen, worauf; die Gleichung 
wieder mit Gleichung (4) gleichlautet: nur hat man jetzt 
unter c, c—c' bestimmte Mittelwerthe zwischen dem klein- 
sten und gröfsten, den diese Functionen bei der gesammten 
Veränderung annehmen, zu verstehen. Die Gültigkeit der 
Relation zwischen Arbeit und zugeführter Wärme wird 
demnach durch kleine Veränderungen der Capacitäten nicht 
beeinträchtigt. Die Verhältnifszahl selbst ist allerdings, wie 
es nicht anders seyn kann, gleichzeitigen Veränderungen 
ausgesetzt, geringeren jedoch als die Abweichung der Ca- 
pacitäten beträgt. 

Wird das Gas auf sein anfängliches Volum zurück- 
geführt, so dafs irgend einmal pdo sein Zeichen wechseln 
mufs, so ist die Verhältnifszahl nicht mehr nothwendig eine 


Mittelgröfse von (ee); doch sieht man, wenn man 


die bei der positiven und negativen Arbeit übergeführ- 
ten Wärmemengen besonders darstellt, dafs jene nur um 
Weniges von den Werthen ihres Ausdrucks abweichen 
kann, so lange der Ueberschuls nicht zu gering ist. Bleibt 
aber von einer grofsen Arbeit nur ein kleiner positiver 
Ueberschufs, so möchte es schwerlich nachzuweisen seyn, 
ob jene Verhältnifszahl nicht um ein Beträchtliches von den 
Werthen ihres Ausdrucks abweicht. 

Ist endlich auch das Mariotte’sche Gesetz nicht genau 
richtig, so kann man für po setzen po-+o, und o als eine 
Poggendorff’s Annal. Bd. XCVII. 3 


1 
3 


kleine von p und o abhängige Gröfse betrachten, die zu 
Anfang der Bewegung Null ist. Führt man die Rechnung 


durch wie vorher, so tritt an die Stelle von nay 
pode; vdp 
beziehungsweise gu, de 


pdo+ dv; vdp+ 
Die letztere Gröfse hebt sich vollständig, und kommt nicht 
mehr in der resultirenden Gleichung vor. Dagegen geht q 
jetzt über in 
d 

dr. 
Wäre o von der Form p(p)-+w(v), so würde die hin- 
zutretende Gröfse = y(v), und verschwände nach Zurück- 
führung auf das ursprüngliche Volum. Im Allgemeinen 
würde indefs o eine Aenderung des Wärmequantums be- 
wirken, die jedoch augenscheinlich stets gering bleiben 
muls, in sofern eine plötzliche oder schnelle Aenderung 
in o aufser aller Wahrscheinlichkeit liegt. 


EI 


IV. Thermoelektrische Erscheinungen an gleich- 
artigen Metallen; con R. Franz. 


D.: Blätterdurchgang in Wismutbkrystallen bedingt in 
dem Krystall selbst die Richtung eines thermoelektrischen 
Stroms bei der Erwärmung des Krystalls. Ist die Lage 
der Blättchen geneigt gegen die erwärmte Fläche oder 
Kante, so ist die Richtung des positiven Stroms (der bei 
der Erwärmung der Berührungsstelle des Wismuth und 
Antimon vom Wismuth zum Antimon übergeht) durch die 
abfallende Schichtung der Blätter gegeben. Der Verfasser 
hat früher über diesen Strom Versuche beschrieben '). 
1) Pogg. Ann. Bd. 83, S. 375; Bd. 85, S. 388. Ra en ra 
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Es ist angeführt worden, dafs sich diese Ströme auch an 
einer Wismuthstange, welche ohne vorherrschende Spal- 
tungsrichtung gegossen ist, auf folgende Weise erkennen 
lassen: Ein über den Schmelzpunkt des Wismuth erhitzter 
Draht, auf eine an ihren Enden mit den Drähten eines 
Galvanometers verbundene Wismuthstange, senkrecht zu 
ihr, gelegt, bringt fast stets einen Strom im Wismuth her- 
vor; schmilzt der Draht in die Wismuthstange hinein, so 
wird oft das Galvanometer einen entgegengesetzt gerichte- 
ten Strom anzeigen; bei tieferem Hineinschmelzen kann der 
Strom seine ‚Richtung wieder ändern, u. s. f. Bricht man, 
so dicht als möglich neben der Stelle, au welcher der Draht 
die Wismuthstange durchschnitten hat, dieselbe durch, so 
erkennt man deutlich einen ebenso häufigen Wechsel der 
Schichtung, als man vorher am Galvanometer den Wechsel 
der Stromrichtung beobachtet hatte. 

Dieser Versuch und ähnliche, an ‘den angeführten Orten 
näher beschriebene, liefsen es dem Verfasser wünschens- 
werth erscheinen, zu untersuchen, ob auch durch Erwär- 
mung anderer Metalle ein thermoelektrischer Strom hervor- 
gebracht werden könne, wenn dünne Blättchen in ähnlicher 
Weise an einander gereiht werden, wie sie bei der Kry- 
stallbildung des Wismuth durch die Natur geordnet sind. 

Um diese Untersuchungen anstellen zu können, liefs der 
Verfasser aus verschiedenen Metallblechen Plättchen schla- 
gen von verschiedener Dicke und ungefähr 2° Durchmesser. 
Diese Plättchen wurden zwischen zwei Korke geprefst, je- 
doch so, dafs sie durch drei seitlich durch Durchbohrungen 
der Korke gesteckte Glasstäbe in einer Lage von 45° gegen 
die Axe der Vorrichtung gehalten wurden. Die Korke 
selbst waren an ihrer inneren Seite so ausgehöhlt, dafs die 
erste und letzte auf dem Kork ruhende Platte schon die 
geneigte Lage erhielt. Eine Durchbohrung in der Mitte 
der Korke gestattete Drähte mit den äufsersten Platten in 
Verbindung zu bringen. Diese Drähte bestanden jedesmal, 
wenn nicht das Gegentheil bei den folgenden Versuchen 
angegeben ist, aus demselben Metall, wie die Platten, 
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as wurden durch Korkstiickchen an die Mitte der Endplatten 
gedrückt, und standen mit den Kupferdrahten eines Spiegel- 


_ galvanometers in Verbindung. Die nachstehende Figur 
versinnlicht die Anordnung der Vorrichtung. 


c 
wet 
tone: 


‘ Denkt man sich fiir den Augenblick an Stelle der in 
der Figur angedeuteten Säule ein Stück krystallisirten Wis- 
muths, das seine Hauptschichtung in der an der Figur durch 
die Stellung der Platten angedeuteten Richtung zeigt, so 
Bs entsteht durch Erwärmung bei d ein positiver Strom in 
der Säule von a nach b, hingegen ist bei der Erwärmung 
he von c der positive Strom von b nach a gerichtet. Mit 
te dieser Stromesrichtung im Wismuth sind der Kürze wegen 
E die folgenden Ergebnisse verglichen. Die Angabe »gegen 
Wismuth« bedeutet also, dafs bei der Schichtung der Me- 
 tallplatten, wie die Figur sie zeigt, und Erwärmung bei d, 
der Strom von b nach a, bei der Erwärmung von c aber 
von a nach b gerichtet war. Der Strom wird bei dieser 
Bezeichnung als ein in der Säule sich bewegender gedacht. 

Eine grofse Schwierigkeit bei Anstellung der Versuche 
entstand daraus, dafs bei grofsem Leitungswiderstande des 


Er angewandten Metalles der Strom nicht zur Erscheinung 
kam, ja sogar ein anderweitig erregter starker thermoelek- 
 trischer Strom’ gar nicht durch die Vorrichtung strömte, 


wenn nicht die Platten mit verhältnifsmäfsig grofser Gewalt 
an einander geprefst wurden. Daher ist ein Vergleich für 
die Stromintensität bei verschiedenen Metallen durch die 
angeführten Zahlen nicht gegeben; es würde z. B. beim 
_ Neusilber, wegen des grofsen Leitungswiderstandes dieses 

Metalles, vermehrt durch die nicht ganz innige Berührung 
der einzelnen Platten, der Strom eine viel gröfsere Ablen- 
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kung des Galvanometerspiegels bewirkt haben, wenn die 
Einrichtung des Apparates ein innigeres Anlegen der ver- 
schiedenen Platten an einander, und ein vollständig gleich- 
wälsiges bei allen Metallen, gestattet hätte. 

Zur Erwärmung der Platten wurde die Spitze einer 
Aeolipilflamme benutzt, und die oben beschriebene Platten- 
säule entweder mit der Seite c oder mit der Seite d dem 
Spiel der Flamme ausgesetzt, jedoch so, dafs die Flamme 
stets nahezu lothrecht auf die Säule wirkte. Die mit Ge- 
walt gegen die Säule strömenden brennenden Alkoholdämpfe 
lagerten sich dann so auf dieselbe, dafs etwa der fünfte oder 
vierte Theil der Säulenseite von der Flamme bespült wurde. 
Der bei der Erwärmung erregte Strom wurde durch ein 
Fernrohr an einer etwa 2” von dem Spiegel des Galvano- 
meters entfernten, unter dem Fernrohre befestigten, Scala 
abgelesen. 

Der Untersuchung wurden folgende Metalle unterworfen: 

Feines Silber (die Plättchen hatten ungefähr die weiter 
unten angegebene Dicke der Zinkplattchen ). 

Zwölflöthiges Silber (25 Proc. Kupfer) (von derselben 
Dicke). 

Silber mit ungefähr 78 Proc. Kupfer (es wurden alte 
preufsische gute Groschen, deren Gepräge durch den 
Gebrauch abgenutzt war, von 0”=,930 ') Dicke be- 
nutzt). 

Neusilber I (polirte Plättchen 0"",780 dick). 

Neusilber H (rohe Plättchen 0"",604 dick). ee 

Neusilber III (rohe Plättchen 0™",305 dick). wry ca 

Zink (0"",640 dick). ive. sag 

Kupfer (0"",037 dick). 

Die Anzahl der benutzten Platten änderte sich nach 
der Dicke derselben, von den stärkeren Platten wurden 
gewöhnlich 100 angewandt, von Messing und Neusilber III 
150, von Kupfer 300 bis 1400 Platten. 

Es möge hier die genaue Beschreibung der Versuche 


1) Mit einem Sphärometer gemessen. 2 
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Ai übrigen Metallen die Angabe des aus den gesammten 
Versuchen sich. ergebenden geniigen ind; da bei 
a den einzelnen Versuchen stets dieselben oder ähnliche Ab- 
änderungen vorgenommen, dieselben Vorsichtsmafsregeln 
getrctien worden sind. 
. a Die Platten aus zwölflöthigem Silber wurden auf die 
_ oben beschriebene Weise zwischen die Korke geprefst, und 
Bi durch zwölflöthige Silberdrähte mit den Galvanometerdräh- 
a ten in Verbindung gesetzt. Grofse Vorsicht wurde darauf 
verwandt, dafs die Berührungsstelle der Drähte und Platten 
- durch passend geformte und eingelegte Korkstiicke vor der 
i: _ directen Strahlung der Flamme geschützt war. Beim Be- 


ginn des Blasens der Flamme gegen die eine Seite der 
Säule zeigten sich bei den an verschiedenen Tagen ange- 
stellten Versuchen folgende Ausschläge des Galvanometer- 


Ruhelage des Spiegels 250. 
250 — 253 =3 wie Wismuth; aller. - 


d.h. also der Strom ging auf die obige Figur bezogen 
von @ nach b durch die Säule, sobald die Erwärmung auf 
der Seite d in der Mitte derselben begann. Ay 
250 — 252,5 = 2,5 wie Wismuth. 
‘ee Nach der Abkühlung, Erwärmung der gegenüberstehen- 
den Seite (c) 
ae 250 — 247 =3 wie Wismuth (von b nach a). 
Spätere Versuche nach neuer Schichtung der Platten: 
250 — 252 =2 wie Wismuth. its! 
Neuer Versuch nach erneutem Aufbau der Säule: _ 
250 — 252 = 2 wie Wismuth. 
Nach der Abkühlung: 


250 — 252 = 2 wie Wismuth. ER 
me ; Nach der Abkühlung, Erwärmung der gegenüberstehen- 
g den Seite der Säule: 

2 eee 250 — 248 = 2 wie Wismuth. 


i nebst Angabe der erzielten Resultate folgen, wie sie bei 
| 
4 


dieselbe Seite durch einen Strom kalter Luft aus feiner 
Oeffnung abgekühlt. Es erfolgte ein Ausschlag: 
248 — 251 ==3 wie Wismuth. 

Der letzte Versuch ist wenig entscheidend, denn der 
Spiegel des Galvanometers war noch durch einen Strom 
afficirt, und nicht in die Ruhelage zurückgekehrt. 

Es findet also, wie die eben angeführten Versuche 
zeigen, bei zwölflöthigen Silberplatten eine Stromerregung 
statt, wenn ihre Schichtung geneigt ist, und sie dann von 
einer Flamme bespült werden; der Strom ist nur schwach, 
aber die gleiche Richtung desselben bei den verschiedenen 
Versuchen bürgt für seine Existenz. Durch stärkeres Zu- 
sammenpressen der Platten konnte eine gröfsere Strom- 
intensität hervorgebracht werden, weil der Widerstand, der 
dem Strom an den Gränzen der Platten, beim Uebergang 
von einer zu der folgenden entgegengestellt wird, durch 
enges Aneinanderliegen derselben sich vermindert. 

Die Versuche mit Platten von feinem Silber gaben fol- 
gende Resultate: 


Ruhelage des Spiegels 250. 
250 —246—4 gegen Wismut. 
Nach der Abkühlung: tana). 
250—248=2 gegen Wismuth, 
Nach neuer Schichtung der Platten: dave 
250 —248=2 gegen Wismut. 
250 — 247 =3 gegen Wismuth, _ 
Bei starkem Druck ber Platten gegeneinander: —_- 
250 — 243—= 17 gegen Wismuth. 


Bei Erwärmung der gegenüberliegenden Seite der Säule, 
nach der Abkühlung: 
250 — 253 =3 gegen Wismuth. 
Die Platten waren beim letzten Versuch wenig fest 
aneinandergedriickt, Neuer Versuch: 
250 — 245 = 5 gegen Wismuth. 
Es wurde nun eine Säule der feinen Silberplatten zwi- 
schen eine gewöhnliche Holzklemme geprefst, und an den 
Enden der Säule wurden Silberdrähte eingeklemmt. Die 
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Säule glich also in Bezug auf ihre Schichtung einer geraden 
Quadratsäule, geschichtet ‘parallel den Endflächen. Bei die- 
ser äquatorialen Lage der Platten gegen die Drahtleitung 
fand kein Ausschlag des Galvanometerspiegels statt, wenn 
die Flamme senkrecht zu ihrer Länge die Säule bestrich. 
Wurde aber die Richtung der Flamme geändert, so dafs 
dieselbe schief die Säule traf, so zeigte sich ein Ausschlag, 
weil dann an dem Ende der Säule, zu dem die Flamme 
sich bewegte, eine Erwärmung der Verbindungsstelle zwi- 
schen Draht und Platten stattfand. Wenn auch die Drähte 
von demselben Metalle wie die Platten genommen waren, 
so war es doch möglich, dafs irgend ein kleiner Unterschied 
in den Bestandtheilen beider Metalle vorhanden war, oder 
es bewirkte der Härteunterschied zwischen Draht und Platten 
bei der Erwärmung ihrer Verbindungsstelle einen thermo- 
elektrischen Strom. 

Es könnte aber nun -bei den oben beschriebenen Ver- 
suchen der Einwand erhoben werden, dafs die Leitung der 
Wärme im Innern der Säule, oder die Wärmestrahlung 
der Flamme selbst nothwendigerweise bei der Erwärmung 
irgend eines Theiles, der nicht genau in der Mitte der 
Säule liegt, die Erwärmung des einen Endes der Säule, 
und somit der Verbindungsstelle zwischen Platte und Draht 
auf der einen Endseite früher bewirkt, als auf der anderen; 
dadurch würde zwischen Platte und Draht ein thermoelek- 
trischer Strom entstehen müssen, der im ersten Moment 
nicht durch den am entgegengesetzten Ende erregten von 
gleicher Intensität und entgegengesetztem Zeichen ausge- 
glichen werden kann. 

Um zur Entscheidung zu gelangen, ob der beobachtete 
Strom ein gewöhnlicher Thermostrom sey, hervorgebracht 
durch die Erwärmung der Berührungsstelle zwischen Silber- 
draht und Silberplatte, wurden zunächst die Silberplatten 
an den Enden der Säule direct mit den Kupferdrähten des 
_ Galvanometers verbunden. Die Ausschläge des Spiegels 
waren bei dieser Anordnung und bei einseitiger Erwärmung 
der Silbersäule folgende: 

250 — 245 —=5 gegen Wismuth. 
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Nach der Abkühlung: 
250 — 245 = 5 gegen Wismuth. 
Nach neuer Umstellung der abgekühlten Platten: —_ 
250 — 246,5 = 3,5 gegen Wismuth. etd 
250 — 246 =4 gegen Wismuth. 
Bei Erwärmung der gegenüberliegenden Seite der Säule 
war der entstehende Strom entgegengesetzt gerichtet. 
Wenngleich diese letzten Versuche dasselbe Resultat 
liefern, wie die vorhergehenden, so sind sie doch noch 
nicht entscheidend, und beseitigen noch nicht den oben 
erhobenen Einwand. Es würde nämlich der bei der Er- 
wärmung der Berührungsstelle vom Kupfer zum Silber 
gerichtete Strom die oben genannten Ablenkungen hervor- 
gebracht haben, wenn die wegen der schiefen Lage der 
Platten der Strahlung der Flammenspitze mehr ausgesetzte 
eine Berührungsstelle zwischen Silber und Kupfer, bei nicht 
hinreichend sicherem Schutz durch die oben erwähnten Kork- 
stückchen, erwärmt worden wäre. Es wurden daher zunächst 
die Kupferdrähte des Galvanometers durch Eisendrähte er- 
setzt, die dann erst mit den Galvanometerdrähten verbunden 
waren. Bei einer solchen Anordnung hätte der Strom, wenn 
der genannte Grund einer Erwärmung der Berührungsstelle 
zwischen Plättchen und Draht ihn hervorbringt, nothwen- 
digerweise eine entgegengesetzte Richtung haben müssen, 
als bei der directen Verbindung der Platten mit Kupfer, . 
da der positive thermoelektrische Strom bei der Erwärmung 
an der Berührungsstelle vom Silber zum Eisen, aber vom 
Kupfer zum Silber gerichtet ist. 
Bei dieser neuen Anordnung zeigte sich im Moment 
der einseitigen Erwärmung der Silbersäule: 
250 — 247 =3 gegen Wismuth. 
Nach der Abkühlung und neuer Schichtung der Platten: 
250 — 247 =3 gegen Wismuth. 
Bei Erwärmung der gegenüberliegenden Seite der Säule 
nach der Abkühlung: BES 
250 —253—=3 gegen Wismuth 
also wieder dasselbe Resultat, wie vorher,. $= ~~ | 
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Es ist somit der Grund der Entstehung des beobachteten 
thermoelektrischen Stromes nicht aufserhalb der Säule an 
den Verbindungsstellen derselben mit den Drähten, sondern 
in der Säule selbst zu suchen. 

Von geringerem Interesse war es, nach den zuletzt be- 
schriebenen Versuchen, durch andere Drähte die Silber- 
säule mit den Drabten des Galvanometers zu verbinden. 
Es wurden jedoch noch Neusilberdrähte angewandt, und, 
nachdem sie die ‘Verbindung zwischen den Silberplatten 
und Galvanometerdrähten hergestellt hatten, zeigte, bei 
Erwärmung einer Seite der Silbersäule, der Spiegel eine 
Ablenkung von 

250 — 247 =3 gegen Wismuth. 

Die Erwärmung der gegenüberliegenden Seite der Säule 
nach der Abkühlung brachte eine ungefähr gleiche Ablen- 
kung nach der entgegengesetzten Seite hervor. 

; Bei allen diesen Versuchen fand die Erwärmung der 
Platten nahezu in der Mitte der ganzen Plattensäule statt; 

ziemlich bedeutende Aenderungen der Erwärmungsstelle be- 
_ wirkten jedoch keine anderen Ausschläge des Galvanometer- 


__ spiegels. Wurde jedoch sehr nahe an der Berührungsstelle 


des Verbindungsdrahtes die Säule dem Spiel der Aeolipil- 
flamme ausgesetzt, so überwog der viel kräftigere Strom, 
der durch die Erwärmung der Berührungsstelle zweier ver- 


_ schiedenartigen Metalle hervorgebracht wurde. 


Folgende Resultate ergaben sich als Mittel aus etwa 
zehn an verschiedenen Tagen angestellten Versuchen: 

Silber III gab einen Strom in entgegengesetztem Sinne 
wie Wismuth von der mittleren Intensität 4,5 '). 

Die Zinkplättchen erregten bei der einseitigen Erwär- 
mung der aus ihnen aufgebauten Säule einen Strom, wie 
er sich beim Wismuth zeigt, der Spiegel zeigte eine mittlere 
Ablenkung von 3,5 Theilstrichen des Spiegelbildes der Scala. 


1) Die mitgetheilten Zahlen geben nur die Intensität des den Galvanometer- 

draht durchströmenden Stromes an, aber, wie schon oben gesagt, können 
sie nicht zum Vergleich’ der elektrischen Kraft dienen, wie sie den ein- 
zelnen Metallen unter gleichen Bedingungen zukommen würde. 
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Bei den letzten 3 Versuchen bewirkte die Erwärmung der 
Zinksäule im Augenblick des Anschlagens der Flamme einen 
momentanen Ausschlag nach der entgegengesetzten Rich- 
tung, der aber gleich darauf in die genannte Ablenkung 
umschlug. 

Die drei oben beschriebenen Arten von Neusilberplatten 
gaben einen nur an Intensität verschiedenen Strom, der die 
entgegengesetzte Richtung hatte, als der im Wismuthkry- 
stall erregte. Der Strom war am stärksten (zwischen 3 
und 4 Theilstrichen der angewandten Scala) bei den dicke- 
ren polirten Platten, am schwächsten bei Anwendung der 
150 dünneren Platten, bei deren einseitiger Erwärmung 
der Spiegel nur eine Drehung machte, die einen Theilstrich 
der Scala dem Faden des Fernrohrs vorüberführte. Diese 
geringe Stromintensität hat aber wahrscheinlich nur ihren 
Grund in dem grofsen Leitungswiderstand, der dem Strom 
entgegengestellt wird. 

Vor jedem Versuch wurde, nachdem die Säule, mit wel- 
cher der Versuch angestellt werden sollte, eingeschaltet 
war, ein Kupfer- Wismuth-Element in den Leitungsdrabt 
befestigt, und die Berührungsstelle beider Metalle mit dem 
Finger berührt, theils damit über die Richtung des Stroms 
kein Zweifel entstehe, theils auch um zu sehen, ob die 
Leitung nicht an irgend einer Stelle unterbrochen sey. 
Dieser so erzeugte thermvelektrische Strom liefs bei den 
meisten Metallen die Scala vollständig den Augen entschwin- 
den, so grofs war der Ausschlag des Spiegels. Bei Einschal- 
tung der Neusilbersäulen entzog aber der Probestrom nicht 
die Scala dem Beobachter; der Ausschlag betrug sogar nur 
10 bis 20 Theilstriche bei Anwendung der Säule mit 150 
dünnen Neusilberplatten. 

Die Messingplatten bewirkten bei einseitiger Erwär- 
mung einer aus ihnen aufgebauten Säule einen Ausschlag 
von 2 bis 3 Theilen der Scala im Sinne des Wismuth. 

Die sehr dünnen Kupferplatten waren durch Kupfer- 
streifen von denselben Blechen, aus denen sie geschlagen 
waren, mit den Drähten des Galvanometers verbunden. 
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Da also hier von einem Strom zwischen den Platten und 
dem dieselben mit den Drähten verbindenden Metall ab- 
> gesehen werden konnte, wurden zunächst nur 300 Plättchen 
rn die allerdings der Flamme keine grofse 
Fläche darboten; auf der einen Seite erwärmt, gab diese 
kurze Säule einen Strom von 
250 — 247,5 = 2,5 gegen Wismuth. 

Nach der Abkühlnng auf der gegenüberliegenden Seite 

erwärmt: 


250 — 251 =1 gegen Wismuth. 
Bei-Anwendung von 1100 Platten schwankte die Ab- 
as des Spiegels zwischen 1,5 und 2 Theilen der Scala. 
Nach Zusammenstellung aller 1500 Platten bewirkte die 
” 2 Stromintensität, je nach der durch stärkeres Pressen ver- 
anlafsten innigeren Berührung der Platten eine 


krystallisirten Wismuth. 
¥ Von den untersuchten Metallen zeigen also bei einer 
schiefen Plattenschichtung und einseitigen Erwärmung der 
_ dadurch entstandenen Säule, zwölflöthiges Silber, Zink und 
Messing einen Strom, wie er bei geschichtetem (krystalli- 
 - sirtem) Wismuth beobachtet wird; feines Silber aber, Silber 
r mit 78 Proc. Kupfer, Neusilber und Kupfer einen entgegien- 
va gesetzt gerichteten Strom. Die Intensität des Stromes ist 
beim Wismuth, wegen der unvergleichbar innigeren Berüh- 
rung der dünneren Schichten, eine viel gröfsere, als bei den 
künstlich geschichteten Metallen. 
: Das Bestreben, die Ursache des thermoelektrischen 


: = Der Strom war auch hier entgegengesetzt gerichtet, wie im 

@ 


.veranlafste den Verfasser zu den vorangegangenen Ver- 
i suchen. Eine Erklärung scheint ihm danach aus bekannten 
Thatsachen abgeleitet werden zu können. 

In diesen Annalen Bd. 83 veröffentlichte Hr. Prof. 
Magnus Untersuchungen über thermoelektrische Ströme, 
a und bewies unter Anderem, dafs bei Drähten desselben 
Br “= Metalles ein bestimmt gerichteter Strom entsteht, wenn ein 
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erwärmter Draht mit einem kalten Draht desselben Metalles 
in Berührung gebracht wird. 
Es sey gestattet von der oben gezeichneten Figur einen 
kleinen Theil nach der Längen- 
ane richtung gedehnt zu zeichnen, so 
Mg dafs ab, a,b, u. s. w..die zu 
breit gezeichneten feinen Silber- 
platten vorstellen. In dem Augenblick, wo die Flamme 
die obere Seite einer solchen Säule berührt, ist der der 
Flamme zugewandte Theil einer jeden Platte z. B. bier die 
Theile a, a,, a, u. s. w. stark erwärmt, während der ab- 
gewandte Theil (b, b,, b,) kühl, jedenfalls weniger warm 
ist; es ist also zwischen a und b, zwischen a, und:b, u. s. w. 
der Grund zur Erregung eines thermoelektrischen Stromes 
gegeben, der, wenn man bedenkt, dafs bei der Berührung 
eines kalten und eines warmen feinen Silberdrahtes der 
Strom vom kalten zum warmen Draht gerichtet ist, in den 
Platten von b nach a, von 6b, nach a, u. s. w. gerichtet 
seyn mufs. Alle diese Platten sind also als kleine thermo- 
elektrische Elemente zu betrachten, von sehr schwacher 
Wirkung, da hier nicht plötzlich die Berührung eines kal- 
ten und eines warmen Metallpunktes stattfindet, sondern 
nur ein allmählicher Uebergang vom kalten zum warmen 
Metall; aber, wie bei jeder Säule, so addiren sich auch 
hier die einzelnen eutstehenden Ströme, und können in 
ihrer Gesammtheit sichtbar werden, wenn das Galvanometer 
den hinreichenden Grad von Empfindlichkeit besitzt. Es 
ist aber ebenso klar, dafs, wenn die gegebene Erklärung 
richtig ist, der auf dieselbe Weise durch Erwärmung der 
Seite bb, b, entstehende Strom die entgegengesetzte Rich- 
tung haben mufs. Ferner mufs auch (und verschiedene 
Versuche ergaben diese Vermuthung als richtig) nach einer 
Drehung der Platten um 90° gegen die gezeichnete Lage, 
wenn also die von links nach rechts in der Figur sich nei- 
genden Platten von rechts nach links geschichtet sind, die 
Erwärmung von aa,a, einen Strom bewirken, der dem- 
jenigen entgegengesetzt ist, welcher an einer wie die Figur 
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geächiehteten Säule durch Erwärmung derselben Seite ent- 

stehen würde. 
; Wie die Drähte von feinem Silber, so verhalten sich 
auch (Pogg. Ann. Bd. 83, S. 493) Neusilber- und Kupfer- 
 drähte. Die Richtung des Stromes stimmt bei den Platten 
aus feinem Silber, aus Neusilber und Kupfer überein. Beim 
.  Neusilber ist freilich der Strom, der bei der Berührung 
des warmen und kalten Drahtes entsteht, der intensivste, 


Ei: aber oben ist gezeigt worden, dafs der grofse Widerstand 
in der Neusilbersäule eine Schwächung des 
= Stromes bewirkte. 


Wäre man im Stande, zwei Wismuthstangen ohne vor- 
herrschende krystallinische Structur zu so würde 
= beim Erwärmen des Endes der einen und Berührung des- 
selben mit dem kalten Ende der anderen der Strom, unter 
a Annahme der oben gegebenen Erklärung, von der warmen 
zur kalten Wismuthstange gehen; denn nur dann kann der 
bei einer Erwärmung von aa, a, von a nach b in 
= einzelnen Schicht, also, auf obige Zeichnung bezogen, 
- von links nach rechts in dem ganzen krystallisirten Stück 
guess seyn. Da aber stets das vorherrschend krystalli- 
nische Gefüge der Wismuthstangen die Stromrichtung be- 
 dingt, sind die Versuche über die Frage nie entscheidend 
ausgefallen. wenn nicht das erwärmte Ende selbst, vermöge 

seiner bestimmten und bekannten Schichtung, einen Strom 
2 in sich entstehen liefs, dessen Leiter das berührende kalte 
Wismuth wurde '). 

Die Drähte von Zink, Messing und zwölflöthigem Sil- 
ber erregten bei der Berührung eines warmen und kalten 
Drahtes einen Strom vom warmen zum kalten Draht (Pogg. 
Ann. Bd. 83, S. 493). Auf obige Figur bezogen mulste 
q ‚also der Strom bei diesen Metallen in den einzelnen Platten 
ee a nach b, von a, nach 6, u. s. w. gehen, also eine 

Richtung haben, die der vorhin beschriebenen Richtung 
 gngentziit, wenn die Erwärmung auf der Seite aa, a, 
erfolgt. Bei Erwärmung der gegenüberstehenden Säulen- 


is 


1) Vergl. Pogg. Ann. Bd. 83, S. 494. 
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seite mufs wieder der entgegengesetzt gerichtete Strom auf- 
treten. So stehen auch die Platten von Zink, Messing und 
zwölflöthigem Silber den Platten der anderen genannten 
Metalle gegenüber; die Stromrichtung ist bei ihnen eine 
entgegengesetzte wie beim feinen Silber, Neusilber und 
Kupfer. 

Es ist schon oft die Vermuthung ausgesprochen worden, 
dafs die Pyroelektricitét der Mineralien mit der Thermo- 
elektricität in engem Zusammenhange stehe. Der Unter- 
schied liege nur in der geringeren Leitungsfähigkeit der- 
jenigen Körper, welche pyroelektrische Erscheinungen zei- 
gen, gegenüber den Metallen, an denen die thermoelektri- 
schen Erscheinungen beobachtet sind. Von Anderen wird 
der Unterschied beider Elektricitäten dem zwischen stati- 
scher und dynamischer, zwischen Reibungs- und Strom- 
Elektricität gleichgestellt '). 

Sollten nicht die oben mitgetheilten Versuche einen 
Beitrag geben, die Erklärung der Pyroelektricität zu er- 
leichtern? Die erwähnten Erscheinungen sind hervorge- 
treten au einem und demselben Körper durch künstliche 
krystallinische Nachbildung. Freilich läfst sich an keinem 
von den als pyroelektrisch bekannten Mineralien ein Strom, 
der durch ein Galvanometer erkennbar wäre, nachweisen, 
aber von der krystallinischen Structur abhängige Merkmale 
zeigen deutlich vor dem Versuch den, nach der Erwärmung 
am Elektroskope wahrnehmbaren, positiven und den ent- 
gegengesetzten negativen Pol des Krystalls. Die Bildung 
der Turmalinkrystalle könnte an dem Ende aufgehört haben, 
das die Flächen des Hauptrhomboéders auf die Flächen 
des gewöhnlichen dreiseitigen Prismas aufgesetzt zeigt *), 
von dem anderen Ende beginnend könnte sich beim Tur- 
malin Schicht auf Schicht so gelagert haben, wie die Haupt- 
rhomboéderflachen am gegenüberstehenden Ende der drei- 
seitigen Säule es angeben. Dann wären beim Turmalin 
die Schichten so geordnet, dafs bei beliebiger Erwärmung 


1) Pfaff in Gehler phys. Wörterbuch Bd. 9, S. 732 und 819. 
2) Vergl. G. Rose in Pogg. Ann. Bd. 49, 8.315. 
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des Krystalls am ganzen Körper alle Schichten in gleichem 
Sinne Elektrieität geben müfsten, und nicht wie die oben 
- beschriebenen Metallsäulen, oder wie krystallisirtes Wis- 
muth, entgegengesetzte Elektricität bei Erwärmung gegen- 
überliegender Seiten. Viele ältere und neuere Versnche 
scheinen die eben angedeutete Hypothese zu unterstützen. 
Die Nothwendigkeit der krystallinischen Structur zur Er- 


reichung einer pyroelektrischen Erregung ist stets anerkannt 


worden, nachdem Rinman und Wilson gezeigt hatten, 
dafs der Turmalin seine pyroelektrischen Eigenschaften ver- 


_  liert, wenn er bis zum Schmelzen erhitzt war '). Die Beob- 


achtung von Forbes, dafs ein Turmalin an beiden Enden 
gleiche Elektrieität zeigte ?), könnte gegen die Richtigkeit 
der ausgesprochenen Andeutung angeführt werden, wenn 
nicht schon Brewster sie aus einer Zwillingsbildung des 
Krystalles erklärt hätte *). Bei vielen Krystallen steht ihre 
pyroelektrische Polarität in deutlicherem Zusammenhang 
wit ihrer Entstehung, als beim Turmalin, z. B. zeigt nach 
 Riefs und Rose *) das Kieselzinkerz am aufgewachsenen 


Ende stets beim Erwärmen negative Elektricität, am freien 


Ende positive. Auch bei diesem Mineral wurden Zwillings- 
krystalle untersucht °), welche an beiden Enden beim Er- 
wärmen gleiche, nämlich positive Elektricität zeigten, und 
in der Mitte negative. Rechtstraubensäure und Links- 
traubensäure, äufserlich nur dadurch unterscheidbar, dafs 
der Krystall der einen das Spiegelbild des Krystalls der 
anderen ist, zeigen beim Erwärmen Beide elektrische Pole, 
aber das Krystallende, das beim Erwärmen bei der Rechts- 
traubensäure positive Elektricität giebt, läfst bei der Links- 
traubensäure negative erkennen °). 

1) Gilb. Ann. Bd. 55, S. 378. 
2) Gehler phys. WVörterb. Bd. 9, S. 1101. 
3) Pogg. Ann. Bd. 2, S, 297. 
4) Pogg. Ann. Bd. 59, S. 353. 8 
Pees. Ann. Bd. 59, 368. 
6) Pasteur Ann. de chim. et de phys. T. 28, p. 56; Pogg. Ann. 


Bd. 80, S. 136. 
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Wiewohl diese einzelnen Beispiele für die oben ange- 
deutete Hypothese zu sprechen scheinen, ist es dem Ver- 
fasser nicht entgangen, wie sich die Schwierigkeiten einer 
Erklärung der Pyroelektricität durch die thermoelektrischen 
Erscheinungen an demselben Metall häufen, sobald der Kry- 
stall mehrere pyroelektrische Axen zeigt; es miifsten in die- 
sen Fällen zum Theil die verschiedenen Blätterdurchgänge 
als ebenso viele Elektricitatsquellen angesehen werden, und 
doch würden sich aus einer solchen Annahme noch nicht 
ohne weitere Schwierigkeit alle die schönen Resultate ab- 
leiten lassen, welche in der schon oft bier angeführten 
Abhandlung der Herren Riefs und Rose »Ueber die 
Pyroelektricität der Mineralien« enthalten sind. — Es be- 
zwecken auch diese letzten Zeilen nicht, eine feste Hypo- 
these aufzustellen, sondern nur die Möglichkeit einer sol- 
chen anzudeuten. 

Es mögen zum Schlufs dieser Mittheilung noch einmal 
die Hauptresultate der Untersuchungen, kurz zusammen- 
gefafst, folgen: 

1) Wenn dünne Plättchen desselben Metalles schief ge- 
schichtet werden, so zeigen sie bei einseitiger Er- 
wärmung der durch die Schichtung entstandenen Säule 
einen durch ein Galvanometer mefsbaren Strom, des- 
sen Richtung entgegengesetzt ist, je nachdem die 
obere oder untere Kante der liegenden Säule erwärmt 
wird. Wenn man die Metallplättchen an Stelle des 
Hauptblätterdurchganges des Wismuth gelegt denkt, 
so ist der beobachtete Strom bei zwölflöthigem Silber, 
Zink und Messing ebenso gerichtet, wie bei gleich- 
förmig krystallisirtem einseitig erwärmtem Wismutb, 
bei schiefer Lage der Blätter. Feines Silber aber, 
Silber mit 78 Proc. Kupfer, Neusilber und Kupfer 
zeigen einen entgegengesetzt gerichteten Strom. 

2) Diese beobachteten Ströme gestatten eine Erklärung, 
welche sich auf frühere Beobachtungen thermoelek- 
trischer Ströme an gleichartigen Metallen stützt. Ein 
kalter und warmer Draht desselben Metalles geben 

Poggendorff’s Annal. Bd. XCVII 
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bei der Berührung einen thermoelektrischen Strom. 
Jedes der Plättchen der aufgebauten Metallsäule wird 
bei einseitiger Erwärmung zunächst der Wärmequelle 
warm, die entfernte Hälfte des Plättchens ist verhält- 
nifsmafsig kalt. Die in jeder Platte auf ähnliche Art 
wie in den kalten und warmen Drähten erzeugten 
Ströme addiren sich, und bewirken die Ablenkung 
der Nadel des Galvanometers. Der Strom mufs ver- 
schiedene Richtung haben bei den Metallen, in deren 
Drähten die positive Elektricität vom warmen zum 
kalten Draht geht, und bei denen, in deren Drähten 
der Uebergang der positiven Elektricität vom kalten 
zum warmen Draht stattfindet. Die Beobachtungen 
an den Plattensäulen stimmen mit den Resultaten, die 


_ hiernach vor dem Versuch erwartet wurden, überein. 

3) In einer Schlufsbemerkung weiset der Verfasser darauf 
hin, dafs diese gewonnenen Resultate wohl dazu die- 

men könnten, die Erklärung der pyroelektrischen Er- 

scheinungen an Mineralien zu erleichtern. 


V. Ueber kleine Wirbelbewegungen in Gemischen 
con Wasser und flüchtigen Flüssigkeiten; 
von J. Harting. 


( Vorgetragen in der Sitzung der K. Niederländ. Akademie der Wissensch. 
am 30. Juni 1855.) 


= Die erste Beobachtung sehr kleiner Bewegungen ist manch- 
mal der Anfang einer Reihe wichtiger Entdeckungen ge- 
wesen, durch welche zahlreiche Erscheinungen in der Natur 
ihre Erklärung gefunden haben. Die schwache Anziehung, 
die ein geriebenes Stückchen Bernstein auf leichte Körper- 
chen ausübt, die krampfhaften Zuckungen, die ein glückli- 
eher Zufall in den Schenkeln eines Frosches erregte, sind die 
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winzigen Grundsäulen, auf welchen später das prächtige 
Gebäude der ganzen Elektricitätslehre errichtet worden ist, 

Wer also kleine Erscheinungen seiner Beachtung nicht 
werth hält, nur weil sie klein sind und auf die Sinne einen 
schwachen Eindruck machen, der setzt sich der Gefahr aus, 
Vieles unbemerkt vorüber gehen zu lassen, was vielleicht 
einmal bestimmt ist, in der Geschichte der Wissenschaften 
einen ebenso bedeutenden Platz einzunehmen, wie das 
Bernsteinstückchen des Thales oder der Froschschenkel 
Galvani’s. 

Derlei Gedanken waren es, die wich zur genaueren Un- 
tersuchung derjenigen Erscheinung veranlafsten, auf welche 
neuerlich E. H. Weber die Aufmerksamkeit hingelenkt 
hat '), nämlich der Circulationsströme an Luftblasen in 
Gemischen von Wasser und der alkoholischen Lösung eines 
harzigen. Körpers. 

Diese von Weber sehr genau und ausführlich beschrie- 
benen Bewegungen waren mir freilich nicht ganz unbekannt. 
Schon mehr als ein Mal hatte ich dergleichen beobachtet bei 
mikroskopischen Reactionen, wo sich Wasser oder eine 
wäfsrige Flüssigkeit mit Alkohol mischte. Immer waren 
sie mir sehr sonderbar vorgekommen; aber. erst jetzt fafste 
ich den Entschlufs, sie genauer zu studiren, um wo mög- 
lich ihre Ursache zu enthiillen. 

Zuvörderst sey die Bemerkung gemacht, dafs man zur 
Hervorbriugung der Erscheinung auch ganz andere Wege 
einschlagen kann, als Weber befolgt hat. Ueberhaupt, 
wenn ein Gemisch von Alkohol und Wasser Körperchen ent- 
hält, die an Gröfse und Gewicht klein genug sind, um sehr 
leicht in Bewegung gesetzt zu werden, die übrigens in che- 
mischer Natur sehr verschieden seyn können, und man bringt 
von diesem Gemisch einen Tropfen auf eine Glasplatte, be- 
deckt dieselbe so mit einer gewöhnlichen Deckplatte, dafs 
man zugleich Luftblasen mit in die Flüssigkeitsschicht ein- 
schlie/st, so werden die Körperchen an vielen dieser Blasen 
sich in regelmäfsiger Kreisbewegung zeigen. 


I) Diese Ann. Bd. 94, 8.447, 
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Diefs ist die allgemeine Darstellung der Erscheinung, 
allein es giebt mehre Methoden, sie zur Anschauung zu 
bringen. 
Als beizumischende Körperchen, deren Nutzen übrigens 
kein anderer ist, als dafs sie die Bewegung der Flüssig- 
keitstheilchen sichtbar machen, können allerlei Wasserfar- 
ben angewandt werden: Carmin, Terra. di Siena,, Tusch, 
+ Sepia, Indigo, u. s. w. Harzige, aus ihrer Lösung in Alko- 
hol gefällte Substanzen besitzen noch einige Vorzüge. Ihre 


a = leicht, sondern sie machen auch, selbst wenn sie in 
solcher Anzahl vorhanden sind, dafs ihre Zwischenräume 


Fe 
fast nicht gesehen werden können, die Flüssigkeit nicht 


dafs die Bewegungen in solchen harzigen Niederschlägen 
weit vollkommener sichtbar sind, da die geringste Strömung 
in der Flüssigkeit sich augenblicklich dem Auge kund giebt. 


 Aufser den beiden von Weber angewandten harzigen Sub- 
 stanzen, Gummigutt und Kolophonium, habe ich mich 
mit gleich gutem Erfolge des Guajaks, der Myrrhe, des 
Mastixes und des Animegummis bedient. Kampherspiritus 


3a zeigt die Erscheinung ebenfalls, allein nur die kleineren 
Be 2 der durch Fallung gebildeten Krystallkérperchen werden in 
Bewegung mit fortgerissen. 

Mit der Anwendung harziger Tincturen ist noch ein 
% _ anderer Vortheil verknüpft. Bei der Mischung derselben 
2 _ mit Wasser, welche auf der Objectplatte selbst stattfinden 
3 ore wird nämlich ein Theil der darin aufgelösten Luft 


von selbst frei, und man bekommt also ohne Mühe eine 


ziemliche Anzahl Luftblasen. Diefs ist zwar auch der Fall, 
wenn man zu einem Wassertropfen, der Farbetheilchen 
enthält, Alkohol fliefsen läfst. Allein, wenn man ein zuvor 
gemachtes Gemisch von Wasser uud Alkohol anwendet, 
aus welchem also die überflüssige Luft schon entwichen 
ist, so ist man genöthigt, darin durch rasches Auf- und 
Niederbewegen der Deckplatte einige Luftblasen einzu- 
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schliefsen, woran man dann ähnliche Erscheinungen sieht 
wie an den von selbst gebildeten Luftblasen. Hat man 
z. B. einer in einer Flasche oder Röhre enthaltenen Tinetur 
dieser oder jener der genannten harzigen Substanzen Was- 
ser hinzugefügt, so wird man noch nach vielen Tagen, so 
lange das Gemisch milchig bleibt, darin dieselben Bewe- 
gungen beobachten, sobald nur ‚Luft in besagter Weise 
hineingeführt und ein Tropfen unter das Mikroskop ge- 
bracht wird. 

Auf ganz ähnliche Weise kann man Gemische von Al- 
kohol und Wasser benutzen, und zur Sichtbarmachung der 
Bewegung sehr fein geriebenes Pulver von Carmin oder 
einer anderen leichten trocknen Substanz anwenden. Durch 
Untersuchung von dergleichen Gemischen in verschiedenem 
Verhältnisse habe ich gefunden, dafs die Bewegung am 
kräftigsten hervortritt mit einem Gemisch von 0,929 spec. 
Gew. bei 15°C. Nach Maalsgabe das specilische Gewicht 
ab- oder zunimmt, wird die Bewegung geringer. Mit 
wasserfreiem Alkohol findet sie gar nicht statt. 

Betreffend die Art der Bewegung kann ich nur _besta- 
tigen, was Weber darüber ausführlich mitgethcilt und 
durch viele Figuren verdeutlicht hat. Allein wie sehr man 
auch die Figuren häufe, so ist es doch fast unmöglich, 
darin alle die mannigfachen Modificationen wiederzugeben, 
welche diese Wirbelströme darbieten, vorzüglich, wenn 
mehre Luftblasen einander nahe liegen und die verschie- 
denen Ströme ineinander greifen, oder auch wohl von einer 
Luftblase zur anderen übergehen. 

Nur selten erblickt man blofs einen einzigen Wirbel- 
strom an einer Luftblase, gewöhnlich ınehre, zwei, drei, vier, 
oder sogar fünf. Der am gewöhnlichsten vorkommende 
Fall ist der von zwei Wirbelströmen, die manchmal. von 
fast gleicher, oft aber auch von sehr ungleicher Gröfse 
sind, und die Luftblase wie zwei halbmondförmige Figuren 
einschliefsen, in einigen Fällen fast wie die Stomazellen 
die Spaltöffnung. Die Bewegung in den beiden Strömen 


geschieht dann immer in entgegengesetzter Richtung. Nicht 
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gar selten ist in unmittelbarer Nahe der Luftblase die Be- 
wegung so schnell, dafs man die mitgeführten Körpertheil- 
chen nicht mehr gesondert erkennen kann. Sie folgen dem 
Rand der Luftblase eine kleinere oder gröfsere Strecke hin- 
durch und biegen dann davon ab, wobei sie an Geschwindig- 
keit verlieren, bis diese in einigem Abstand ihr Minimum 
erreicht hat, worauf sie sich dann der Luftblase wieder 
näbern und die frühere Schnelligkeit wieder annehmen. So 
geht die Kreisbewegung regelmäfsig fort. Dabei häufen 
sich die Molecule entweder stellenweise in gewissen Regio- 
nen, oder es entsteht auch wohl ein offener Raum in der 
Mitte des Wirbelstroms, oder es umgeben mehre fast con- 
centrische Ströme einander. 

In einigen Fällen ist die Bewegung, wie schon Weber 
angegeben hat, nicht anhaltend, sondern rhythmisch mit 
regelmafsigen Intermittenzen von 80 bis 120 in der Minute, 
fast wie die des vom Herzen fortgestofsenen Bluts; aber 
immer geht eine solche rhythmische Bewegung schliefslich 
in eine anhaltende über. 

Die Gröfse der Luftblasen hat einen verhältnilsmäfsig 
geringen Einfluls. Ich habe starke Wirbelströme gesehen 
au Luftblasen von nur 0,01 Millim. Durchmesser; nur sind 
die Wirbelströme in der Regel an kleinen Luftblasen klei- 
ner als an gröfseren. Aber die Bewegung ist an den 
ersteren keineswegs weniger schnell. 

Die Erscheinung zeigt sich nicht an allen Luftblasen, 
ohne dafs ich die Ursache davon bisjetzt anzugeben vermag. 
Nur ist mir vorgekommen, dafs, wenn man bereits fertige 
Gemische von Alkohol und Wasser anwendet, die Bewe- 
gung sich vorzugsweise an denjenigen Luftblasen zeigt, die 
nicht zu weit vom Rande des Deckplättchens entfernt sind; 
obgleich mir auch der Fall begegnet ist, dafs die Bewegung 
an Luftblasen in der Mitte der Flüssigkeit, ein Centimeter 
und mehr vom Rande entfernt, zu beobachten war. Läfst 
man die Tinctur einer der oben erwähnten harzigen Sub- 
stanzen mit Wasser zusammenfliefsen, — was man am leich- 
testen erreicht, wenn man auf dem nn en die 


De 
all 


wi 
se 


di 


in 


1 

Tr 
we 
ist 
de 
ist 
du 
V 
> er: 
D 
au 
ste 
da 
au 
be 
T 
ul 
di 
de 
m 
ki 
au 
L 
ve 
ge 
iD 
A 


55 


Tropfen einander nahe bringt und sie dann mit dem 
Deckplättchen bedeckt, — so sieht man Wirbelströme in 
allen Punkten der Flüssigkeit, wo nur Luftblasen gebildet 
werden. 

Wenn die Flüssigkeit mit einem Deckplättchen bedeckt 
ist, so dauert die Bewegung natürlich nur so lange bis 
der Alkohol an dem offenen Rande gröfstentheils verdunstet 
ist, Streicht man aber Baumöl oder eine andere vor Ver- 
dunstung schützende Substanz, z. B. das zum Abschliefsen 
mikroskopischer Präparate dienende Lutum, mit einem Pin- 
sel über den Rand der Deckplatte, in der Art, dafs keine 
Verdunstung in die freie Luft stattfinden kann, so bleibt 
die Bewegung ungestört fortbestehen und hört manchmal 
erst nach vier oder fünf Stunden auf sichtbar zu seyn. 

Aeufsere Bewegungen haben keinen Einfluls darauf. 
Das zu meinen Untersuchungen dienende Mikroskop stand 
auf einem Tisch, dessen Fülse auf einer unbeweglichen 
steinernen Unterlage ruhten. Wenn einmal einer oder 
mehre Wirbelströme in das Gesichtsfeld gebracht waren, 
wurde das Mikroskop nicht weiter berührt, und dennoch 
dauerten die Bewegungen stundenlang fort. 

Wichtig war die Untersuchung, ob, aufser Alkohol, 
auch andere flüchtige Flüssigkeiten dieselbe Eigenschaft 
besitzen. Bisjetzt habe ich nur Schwefeläther, Chloroform, 
Terpenthinöl, Holzgeist und Aceton in dieser Hinsicht 
untersucht. Die drei erst genannten Flüssigkeiten zeigen 
die Erscheinungen nicht. Der Holzgeist und das Aceton 
dagegen geben mit Wasser Wirbelbewegungen, die denen 
mit- Alkohol vollkommen ähnlich sind. Aber mit Aceton 
können sie nur wittelst Wasserfarben oder ähnlichen un- 
auflöslichen Substanzen sichtbar gemacht werden, da die 
Lösungen harziger Substanzen im Aceton keinen so fein 
vertheilten, sondern einen mehr zusammenhängenden massi- 
gen Niederschlag geben. Holzgeist dagegen verhält sich 
in jeder Hinsicht ganz wie Alkohol. 

Alkohol, Holzgeist und Aceton unterscheiden sich vom 
Aether, Chloroform und Terpenthinöl durch die Eigenschaft, 
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mit Wasser in jedem Verhältuifs mischbar zu seyn, welche 
den drei letzten abgeht. Es ist also erlaubt, als Haupt- 
bedingung für das Entstehen der Erscheinung anzusehen: 
Dafs die angewandte Flüssigkeit ein Gemisch sey aus Was- 
ser und einer anderen flüchtigen Flüssigkeit, welche die 
Eigenschaft besitzt, sich mit diesem in allen Verhältnissen 
zu mischen. 

Die Vermuthung liegt nahe, dafs auch andere Gemische 
aus zwei Flüssigkeiten von ungleicher Flüchtigkeit sich ähn- 
lich wie die bereits genannten verhalten. Ich habe deshalb 
auch ein Gemisch aus Alkohol und Aether untersucht, ohne 
dafs es mir aber gelungen wäre, damit Wirbelströme in 
den zugleich hinzugesetzten Carmintheilchen hervorzurufen. 

Wahrscheinlich wird man aber bei fortgesetzten Unter- 
suchungen wohl mehre Gemische auffinden, welche Bewe- 
gungen hervorbringen. 

Sehen wir jetzt, ob es möglich sey, die Ursache dieser 
sonderbaren Erscheinung zu erforschen, und untersuchen 
wir dazu, welche Bewegungsursachen bier in Betracht kom- 
men können. 

1. Die Strömung, welche entsteht, wenn -ein Tropfen 
sich zwischen zwei Glasplättchen ausbreitet. 

Betrachtet man die Art, wie die Erscheinung sich bei 
zwei ineinander fliefsenden Tropfen zeigt, z. B. einen aus 
Wasser und einen aus Alkohol, Holzgeist oder Aceton, 
so dürfte man vielleicht dieser Strömung ein grofses Ge- 
wicht beilegen. Bei genauerer Untersuchung zeigt sich 
aber, dafs diese Strömung nur in sofern Einflufs ausübt, 
als dadurch anfangs kleine Molecule nach solchen Stellen 
der Flüssigkeit geführt werden, wo sich Luftblasen befinden. 
Dann spaltet sich der Strom in zwei -Zweige, und es ent- 
stehen zu gleicher Zeit zwei Wirbelströme an den einander 
gegenüberliegenden Seiten der Luftblase, anfangs geschie- 
den davon durch einen hellen Zwischenraum, der aber nach 
kurzer Zeit verschwindet. Die Molecule, welche die Kreis- 
bewegung theilen, werden in der allgemeinen Strömung 
mit fortgerissen und jedesmal durch andere ersetzt, bis 
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endlich die Flüssigkeit zu fliefsen aufhört, und die Kreis- 
bewegung allein fortdauert. 

Bei Betrachtung dieses Vorgangs könnte man meinen, 
die erste Ursache der Bewegung sey darin zu suchen, dafs 
sich ein Körper, hier eine Luftblase, auf dem Wege der 
zuströmenden Flüssigkeit befinde, da bekanntlich Wirbel- 
ströme im Meere oder in Flüssen entstehen, wenn das fort- 
bewegte Wasser auf hervorspringende Landspitzen stöfst. 
Allein schon die Thatsache, dafs die Bewegung noch stun- 
denlang fortdauert, nachdem die Strömung der Flüssigkeit 
aufgehört hat, zeigt, dafs diefs nicht die Ursache der Kreis- 
bewegung seyn kann. Zum Ueberflufs habe ich noch un- 
tersucht, was geschehe, wenn andere Körperchen, z. B. 
Amylumkörner, in den Weg der Strömung gebracht werden. 
Dadurch biegt sich wohl der Strom zur Seite oder spal- 
tet sich in zwei Ströme, aber nie entsteht dabei die ge- 
ringste Spur von Wirbelbewegung. 

2. Die Mischung und die dabei stattfindende Diffusion 
der beiden Flüssigkeiten. 

Wenn Alkohol mit Wasser gemischt wird, so erblickt 
man im Gemische Streifen, die noch ziemlich lange sichtbar 
bleiben, zum Beweise, dafs die Diffusion der beiden Flüs- 
sigkeiten einige Zeit erfordert, ehe eine ganz homogene 
Flüssigkeit entstanden ist. Werden zwei auf einer Glas- 
platte nicht zu weit voneinander entfernte Tropfen mit 
einem Deckplättchen bedeckt, in der Art, dafs sie sich in 
dem Zwischenraum capillar verbreiten, und einander dort 
irgendwo begegnen, so erfolgt die Diffusion natürlich nur 
äufserst langsam, und man sieht die Möglichkeit ein, dafs 
die Molecule bei dem gegenseitigen Verdrängen in Kreis- 
bewegung gerathen. Diese Vermuthung hat auch noch 
einen Grund in dem Umstand, dafs bei der durch orga- 
nische Membranen stattfindenden Osmose, welche in der 
Hauptsache nur eine modificirte Diffusion ist, wirklich 
Kreisströme entstehen, nur weit langsamere. Wenn über- 
diefs, wie Weber vermuthet, eine Analogie besteht zwi- 
schen den beschriebenen Wirbelbewegungen und der Rota- 


= 

| 

| 

| q 
| 

| 

| 
a 

| 

} 

4 

1 

| 

| | 

a 

| | 


‘tion des Zellensafts in den Pflanzen, so ist es wahrschein- 
lich, dafs dabei wirklich Diffusion im Spiele sey. 

Die Untersuchung hat aber den Beweis geliefert, dafs 
ein solcher Einflufs der Diffusion keineswegs besteht. Ich 
habe die Diffusions-Erscheinungen bei einer grofsen Zahl 
von Flüssigkeiten, zum Theil gefärbten, unter dem Mikros- 
kop studirt und dabei nie etwas gesehen, was die Annahme 
gerechtfertigt hätte, dafs, wenn die Molecule zweier Flüs- 
sigkeiten einander verdrängen, daraus eine Kreisbewegung 
hervorgehe. Auch genügt schon die einfache Thatsache, 
dals diese Bewegung gleichfalls in schon vor mehren Tagen 
und Wochen gemachten Geiischen beobachtet wird, zum 
Beweise, dafs die Diffusion wit diesen Erscheinungen nichts 
zu schaffen hat. 

3. Die Bildung des Niederschlags und die darin vor- 
gehenden Veränderungen. 

Die harzigen Niederschläge, die anfangs aus sehr klei- 
nen Moleculen, aus Moleculen von 0,0005 bis 0,001 Millim. 
Durchmesser, bestehen, sind dergleichen Veränderungen 
unterworfen, wie ich diefs früher von vielen molecularen 
Niederschlägen beschrieben habe '). Die Molecule vereini- 
gen sich nach und nach zu gröfseren Kügelchen, und eine 
solche Vereinigung kann nicht ofme Bewegung zu Stande 
kommen. Dafs aber diese in gar keinem ursächlichen Ver- 
bande mit der jedenfalls unendlich schnelleren Wirbel- 
bewegung steht, wird dadurch bewiesen, dafs diese sich, 
wie schon oben gesagt, ganz in der nämlichen Art mit 
jeder anderen fein vertheilten Substanz zeigt. 

4. Auch die bekannte Molecularbewegung kann bier 
nicht in Betracht gezogen werden. Beide Arten von Be- 
wegung kommen freilich darin überein, dafs sie an den 
leichtesten Körpern sich gerade am stärksten zeigen; allein 
diefs kann wohl nicht anders erwartet werden. In jeder 


1) Etude microscopique des précipités et de leurs métamorphoses 


Am Bullet, d. scienc. physig. et naturell. de Neerlande 1840. Spätere 
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anderen Hinsicht besteht zwischen beiden Arten von Be- 
wegung der gröfste Unterschied und niemals sah ich die 
Molecularbewegung in die Wirbelbewegung übergehen. 
Die erstere ist allen sehr kleinen und leichten Körpern 
eigen und zeigt sich in jeder Flüssigkeit, in der dieselben 
vorhanden sind. Sehr deutlich z. B. wird sie gesehen an 
den kleinen Schwefelmoleculen, welche sich bilden, wenn 
man eine Auflösung von unterschwefligsaurem Natron durch 
eine Säure fällt. Bringt man einen Tropfen davon auf die 
Objectplatte und mischt Luft hinein, so erkennt man wohl 
die sehr starke Molecularbewegung, aber nie wird man in 
diesem und allen dergleichen Fällen eine Spur von Wirbel- 
bewegung wahrnehmen. Ueberdiefs ist es gar nicht selten, 
dafs durch die zuletzt genannte Art von Bewegung Körper- 
chen mit fortgerissen werden, die viel zu schwer sind, als 
dafs sie Molecularbewegung zeigen könnten. Alles deutet 
auch an, wie schon oben gesagt, dafs die Körperchen selbst 
nichts zur Bewegung beitragen, dafs diese ursprünglich der 
Flüssigkeit zukommt, und die festen Theile darin sich ganz 
passiv verhalten. 

5. Die bekannten Erscheinungen, welche sehr kleine 
Stückchen von Kampher und anderen flüchtigen Substanzen 
zeigen, wenn sie auf Wasser gelegt werden, — Erschei- 
nungen, welche Dutrochet unter dem allgemeinen Namen 
der epipolischen zusammengefafst und von einer besonderen 
Kraft, der force épipolique, hergeleitet hat, — bieten einige 
nicht zu übersehende Analogien mit den hier betrachteten 
dar und wir müssen also einige Augenblicke bei ihnen 
verweilen. | 

Wenn man auf Wasser, das in einem Uhrglase ent- 
halten ist, ein Stiickchen Kampher gegen den Rand des 
Glases legt, so entstehen auf der Oberfläche der Flüssigkeit 
zwei Kreisströme, welche wahrnehmbar werden, wenn da- 
selbst einige leichte Körperchen befindlich sind. Die beiden 
Kreisströme bewegen sich in entgegengesetzter Richtung 
und begegnen einander an einer gewissen Gränzlinie, wel- 
cher Dutrochet den Namen: epipolische Axe gegeben hat. 


x 5 
| 
N 
4 


An den Luftblasen im Gemische von Alkohol und Wasser 
betrachtet man auch nicht selten, wie schon gesagt, zwei 
Kreisströme, welche, wenn sie sich bis zu einem gewissen 
Abstand von der Luftblase ausbreiten, auch durch eine der- 
gleichen neutrale Linie ohne Bewegung getrennt sind, eine 
Linie, die man als übereinstimmend mit Dutrochet’s 
epipolischer Axe betrachten könnte. 

Wenn man ferner einen Wassertropfen, mit Farbetheil- 
chen gemischt, unter das Mikroskop bringt, und daneben 
in einigem Abstand einen Tropfen Alkohol, Acther, Holz- 
geist oder Aceton, und man nähert nun diesen dem Was- 
sertropfen mit einem Glasstabe oder einem anderen von 
diesen Flüssigkeiten benäfsbaren Körper, so ist die erste 
Erscheinung, die man gewahrt, eine schon längs von Du- 
trochet und Anderen beobachtete Abstolsung. Der Was- 
sertropfen zieht sich zurück, und beobachtet man ihn in 
diesem Augenblick durch das Mikroskop, so sieht man alle 
Farbetheilchen in einer sehr lebhaften rundlaufenden Be- 
wegung begriffen, nach dem Rande des Tropfens hin und 
wieder zurück. 

Diese Erscheinungen besitzen also wirklich eine grofse 
Analogie mit den Wirbelbewegungen an den Luftblasen, 
und anfangs war ich auch geneigt, sie mit dieser in eine 
Kategorie zu stellen. Erwägt man die Sache aber genauer, 
so wird es weniger wahrscheinlich, dafs die Bewegung in 
diesen beiden Fällen durch die nämliche Ursache, welche 
sie auch seyn möge, hervorgerufen werde. Der Haupt- 
charakter der epipolischen Erscheinungen ist, wie schon 
der Name (vonserunoAn, Oberfläche) andeutet, dafs sie an 
der Oberfläche der Flüssigkeiten stattfindet. Freilich ist 
im gegenwärtigen Fall die Gränze zwischen der Luft in 
der Luftblase und der Flüssigkeit als eine Oberfläche zu 
betrachten, aber die Bewegung geschieht keineswegs an 
der Oberfläche, sondern in der Tiefe der Flüssigkeit bis 
zu einem verhältnifsmälsig grofsen Abstand von der Ober- 
fläche der Flüssigkeit. 

Aufserdem sind diejenigen Substanzen, welche die epi- 
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polischen Erscheinungen am kräftigsten hervorrufen, kei- 
neswegs auch die, welche die Wirbelbewegung veranlassen. 
Aether thut es, wie gesagt gar nicht; Kampher mit Zucker 
zu feinem Pulver zerrieben und solchergestalt in Wasser 
mit Luftblasen gebracht, thut es ebenso wenig. 

Ich glaube demnach, dafs die Uebereinstimmung der 
beiden Arten von Bewegung mehr scheinbar als wirklich 
ist, und dafs auch die Ursachen beider verschieden sind. 

6. Endlich müssen wir untersuchen, ob die Verdunstung 
als Ursache der Wirbelbewegung betrachtet werden könne. 

Die Verdunstung flüchtiger Substanzen veranlafst immer 
Kreisströme. Bringt man Aether, Alkohol, Aceton oder 
Holzgeist in eine 3 bis 4 Millim. weite, unten verschlos- 
sene Glasröhre, und setzt einiges fein zerriebenes Car- 
minpulver hinzu, so wird man darin bei Betrachtung der 
Röhre durch ein horizontal gestelltes Mikroskop, bei ge- 
ringer Vergrölserung, sehr deutlich eine auf- und obgihömde 
Strömung die sich auf mehre von 
der Oberfliche ab fortsetzt. Ganz wie bei den Wirbel- 
bewegungen geht die Bewegung am schnellsten, wenn die 
Theilchen sich der Oberfläche nähern, und in gröfserer 
Tiefe wird sie immer träger. 

Wenn man ferner einen mit der Deckplatte bedeckten 
Tropfen eines Gemisches von Wasser und einer der oben 
genannten Flüssigkeiten mit darin schwebenden Farbetheil- 
chen durch das Mikroskop betrachtet, so wird man in der 
Nähe der Ränder des Deckglases zahlreiche Wirbelströme 
erblicken, die, wie es scheint, ganz ähnlich denen sind, 
welche man an den Luftblasen in denselben Tropfen wahr- 
nimmt. Un da an diesen Stellen ohne Zweifel Verdunstung 
stattfindet, so scheint es, als ob man daraus schliefsen dürfe, 
dafs die allgemeine Ursache aller dieser Wirbelströme keine 
andere als die Verdunstung sey, was noch durch den Um- 
stand bestätigt wird, dafs sich sehr oft an der Innenseite 
der Luftblasen wirklich kleine Tröpfchen zeigen, die wahr- 
scheinlich nichts anders sind als verdunsteter und wieder 
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Und dennoch, wie grofs auch die Wahrscheinlichkeit 
dieser Erklärung seyn mag, so kann sie doch unmöglich 
ganz richtig seyn. Dafs nämlich die Verdunstung allein, 
ohne Mithülfe anderer Umstände, diese Wirbelbewegungen 
nicht hervorrufen kann, folgt schon aus der einfachen That- 
sache, dafs sie eich weder mit wasserfreiem Alkohol, noch 
mit einer anderen ganz wasserlosen flüchtigen Flüssigkeit 
zeigen, sondern immer absolut die Gegenwart von Wasser 
erfordern. 

Die Untersuchung hat aber überdiefs gelehrt, dafs die 
Erscheinungen, welche die Verdunstung begleiten, sehr 
modificirt werden, sobald Wasser zugegen ist. Auch dar- 
über hat Weber die ersten Beobachtungen mitgetheilt. 
Er sah, als eine wasserhaltige alkoholische Lösung von 
Gummigutt oder Kolophonium, ohne Bedeckung, unter das 
Mikroskop gebracht wurde, die Verdunstung einige sehr 
eigenthümliche Erscheinungen hervorrief. Als die Harz- 
theilchen anfingen sich niederzuschlagen und der Tropfen 
milchig wurde, entstanden darin allerlei polyédrische Fi- 
guren, die immerfort ihre Stelle wechselten. In der Mitte 
der Flüssigkeit zeigten sie sich als helle, zu einem Netz 
verbundene Streifen. Aufserdem entstanden an einigen 
Punkten plötzlich mehr oder weniger trichterférmige Ver- 
tiefungen, in welche die in der Nähe befindlichen Molecule 
sich mit Gewalt hineinstürzten, um hernach, in einigem 
Abstand davon, wieder an der Oberfläche zu erscheinen. 
Ganz ähnliche Strudel zeigten sich auch gegen den Rand 
des Tropfens, hier aber mehr in horizontaler Richtung. 
Diese Erscheinungen, welche immerfort wechselten, so da 8 
die Oberfläche des Tropfens keinen Augenblick unverän- 
dert blieb, dauerten so lange bis der anwesende Alkohol 
ganz oder fast ganz verdunstet war; dann hörten sie plötz- 
lich auf. 

Ich habe gefunden, dafs die Lösungen anderer Harze 
diese Erscheinungen ganz in derselben Art zeigen. Allein 
die einfachste Beobachtungsweise, welche zugleich den Be- 
weis liefert, dafs auch hier die Natur der festen Körper 
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von gar keinem Einflufs ist, besteht darin, dafs man ent- 
weder einem Farbetheilchen enthaltenden Wassertropfen 
Alkohol zufügt oder wasserhaltigen Alkohol mit Carmin- 
pulver versetzt, bis die Flüssigkeis eine dunkelrothe Farbe 
angenommen hat. Ist zu viel Alkohol vorhanden, so fängt 
die Erscheinung erst an, wenn ein Theil des Alkohols ver- 
dunstet ist. Mit wasserfreiem Alkohol zeigt sich nichts von 
diesen tumultuarischen Bewegungen. Die kleinen Körper- 
chen sind freilich auch hier in Bewegung so lange die 
Verdunstung anhält, aber die Oberfläche des Tropfens 
plattet sich nur allmählich ab, ohne dafs irgendwo Streifen 
oder Vertiefungen zum Vorschein kommen. 

Fragt man nun, was wohl in den Tropfen vorgehe, wo- 
durch wohl die Erscheinungen entstehen mögen, so scheint 
mir die Erklärung folgende zu seyn. 

An der Oberfläche des Tropfens findet Verdunstung 
statt, anfangs nur in Begleitung der oben erwähnten regel- 
mäfsig auf- und abgehenden Strömung. Der an der Ober- 
fläche verdunstete Alkohol wird ersetzt durch die tiefer 
gelegenen Theile, welche die Strömung nach oben bringt. 
Allein, wenn die Menge des Alkohols im Verhältnifs zu 
derjenigen des Wassers bis zu einem gewissen Punkte ab- 
genommen hat, wird die Sache anders. In Folge der Ver- 
dunstung besteht die oberflächliche Schicht für einen Au- 
genblick nur aus Wasser; die tieferen Alkohol haltenden 
Theile, welche zugleich die specifisch leichteren sind, suchen 
das Gleichgewicht wieder herzustellen, aber dazu müssen 
sie durch die oberflächliche Wasserschicht hindurch und 
„den Widerstand überwinden, welchen ihnen die Cohäsion 
der Wassertheilchen darbietet. Die Molecule der tieferen 
alkoholhaltigen Fliissigkeit verlieren dabei aber ihren Zu- 
sammenhang nicht ganz, sondern bilden netzartig verbun- 
dene Streifen, die, an der Oberfliche angelangt, augen- 
blicklich zu verdunsten anfangen. Durch diese stellenweise 
Verdunstung entstehen nun auch stellenweise Vertiefungen, 
in welche dann die benachbarten Theile der Fliissigkeit 
hineinstürzen und dabei die in ihnen befindlichen Körper- 
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chen mitreifsen; letztere werden nachher vom aufsteigenden 
Strom wieder in die Höhe geführt und bewegen sich also 
in mehr oder weniger verticalen Kreisen, welche, aus leicht 
begreiflichen Gründen, in der Nähe des Randes eine mehr 
horizontale Richtung zeigen. 

Wenn diese Erklärung richtig ist, darf man vielleicht 
einen Schritt weitergehen, und versuchen, die Frage nach 
der Ursache der räthselhaften Wirbelbewegung an Luft- 
blasen zu beantworten. 

Auch bei diesen hat man eine wasserhaltige Flüssigkeit 
begränzt von Luft. Dafs also eine Bewegung entsteht, 
kann nicht in Verwunderung setzen, und dafs diese Be- 
wegung nur in horizontaler Richtung stattfindet, versteht 
sich von selbst, da der Tropfen durch das daraufgelegte 
Deckglas flach ausgebreitet ist. Der Hauptunterschied und 
zugleich die Hauptschwierigkeit liegt eigentlich darin, dafs 
an einem frei yerdunsteten Tropfen die Luft einen un- 
begränzten Raum einnimmt, wogegen bei Luftblasen ihre 
Menge so gering ist, dafs man meinen sollte, sie miifste 
in wenigen Augenblicken mit Alkoholdampf gesättigt seyn, 
und damit dann auch die Verdunstung und die Bewegung 
aufhören. Allein die Erscheinung dauert stundenlang fort, 
und dafs diefs keineswegs als eine Art von innerer Reac- 
tion der Verdunstung an den offenen Rändern betrachtet 
werden kann, geht aus der bereits erwähnten Abschliefsung 
mit Oel hervor. 

Es mufs also noch ein anderer Umstand im Spiele seyn, 
der die Fortdauer der Bewegung erklärt. Es scheint mir 
der folgende zu seyn, der zugleich schliefsen läfst, dafs 
die vollkommene Sättigung der Luft mit Alkoholdampf nicht 
so schnell vor sich geht, als man wohl meinen möchte. 

Wie bereits erwähnt, setzen sich oft an der Innenseite 
der Luftblasen ‚kleine Tröpfchen ab, die muthmafslich aus 
fast wasserfreiem Alkohol bestehen. Diese Tröpfchen wi- 
schen sich nicht auf der Stelle wieder mit der die Luft- 
blasen begränzenden wäfsrigen Feuchtigkeit, sondern sie 
vereinigen sich zu gréfseren, die an der Innenseite der 
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Luftblasen herabfliefsen. An der Unterseite angelangt, mischt 
sich der Alkohol nach und nach wieder mit der übrigen Flüs- 
sigkeit, und unterdefs geht die Verdunstung, die ihr folgende 
Condensation zu kleinen Wassertropfen und das Herabflie- 
fsen dieser ungestört fort; zu gleicher Zeit dauert auch die 
Bewegung in den angränzenden Flüssigkeitstheilchen fort, 
wobei man nicht vergessen darf, dafs die Bewegung, ein- 

mal angefangen, nur eine äufserst geringe Kraft zu ihrer 
| Unterhaltung erfordert, da es eigentlich blofs Flüssigkeits- 
theilchen sind, die sich innerhalb einer Flüssigkeit bewegen, 
und die festen Theilchen, welche von ihnen mit fortgeris- 
sen werden, sehr klein sind und fast dasselbe specifische 
Gewicht wie die Flüssigkeit haben. 

Auf diese Weise geht also im Innern der Luftblasen 
eine Art von Destillation vor sich, die so lange anhält als 
die Luft noch nicht ganz mit. Alkoholdampf gesättigt ist. 3 
Dafs eine solche Sättigung im absoluten Sinn des Worts 
nicht schnell eintritt, davon kann man sich noch durch ein 
anderes Beispiel überzeugen. Wenn man eine zum Theil 
mit Wasser gefüllte, verschlossene Flasche an die Sonne 
stellt, so sieht man fortdauernd Wassertropfen an der 
Innenseite sich ablagern und herabfliefsen und durch neue 
ersetzt werden. Hier kann man sich freilich berufen auf 
den Temperaturunterschied, durch welchen die Sättigungs- 
capacität der Luft verändert wird, so wie auf die höhere 
Temperatur der Luft in der Flasche, verglichen mit der 
der äufseren Luft. Allein dergleichen Temperaturunter- = 
schiede können auch bei den hier beschriebenen Erschei- | 
nungen nicht ganz ohne Einflufs seyn, wenngleich sie so 
gering sind, dafs keine thermometrische Methode sie zu 
messen vermag, und die Temperatur der Atmosphäre des 
Zimmers, wo das Mikroskop aufgestellt ist, scheinbar un- 
verändert bleibt. 

Dieselbe Erscheinung, welche an Luftblasen im Kleinen 
auftritt, kann man auf folgende Weise in gröfserem Maafs- 
stabe nachahmen. 

In ein unten geschlossenes Glasröhrchen von vier Milli- 
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meter Weite wurde eine kleine Menge feines Carminpulver 
a _ geschüttet und dann ein Gemisch von 0,929 spec. Gew. 
Alkohol und Wasser darauf gegossen. Hierauf wurde 
das Röhrchen vor der Glasbläserlampe ausgezogen und her- 
ig 4 metisch verschlossen; in der Art, dafs noch ein mit Luft 
erfüllter Raum von etwa zwei Centimeter Länge über der 
Flüssigkeit blieb. Dann wurde das Röhrchen geschüttelt, 
_ damit die Farbentheilchen sich in der Flüssigkeit vertheilten, 
und nun vor ein horizontal gestellies Mikroskop gebracht, 
und mit einer Klemme befestigt. 
Deutlich zeigten sich jetzt mehre auf- und niedergehende 
cS Ströme, die sich sogar, vermöge der Adhäsion der Flüssig- 
Be zum Glase, bis zu einem halben Millimeter an der 
_ Innenwand über die Oberfläche der Flüssigkeit erhoben. 
Nach etwa einer Stunde hatten diese Strömungen aufgehört 
_ sichtbar zu seyn, wahrscheinlich blofs weil die Carmintheil- 
= chen nach und nach, der Schwerkraft gehorchend, zu Boden 
_ gesunken waren. ‘Wurden sie aber durch Schütteln wieder 
in der Flüssigkeit vertheilt, so erkannte man abermals 
dieselben Ströme wie zuvor, und dasselbe fand auch noch 
a vierzehn Tage nach der Anfertigung des Röhrchens statt. 
E _Es war also, selbst nach einem so langen Zeitraum, noch kein 
Be; 5. vollkommenes Gleichgewicht vorhanden, und man möchte 
ses: sogar bezweifeln, ob je ein bleibendes Gleichgewicht 
= _ eintreten werde, gerade weil die Temperatur und damit die 
Sättigungscapacität der Luft für Alkoboldampf in diesem 
= kleinen Apparat fortwährend Veränderungen unterworfen 
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Ich glaube also, dafs die’ Entstehung nd die lange 
a Fortdauer der Wirbelbewegungen an Pre in dem 


Bi halten mag, von allen Formen, unter dune die Erscheinung 
auftritt, jedesmal genaue Rechenschaft zu geben. Dazu 
 miifste man die moleculare Zusammensetzung der Flüssig- 
_ keiten genau kennen; aber wir wissen noch zu wenig von 
hr, um sie bei der zu Hülfe ziehen zu können- 
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Vielleicht aber werden gerade diese und ähnliche Erschei- 
nungen, genauer untersucht, einiges Licht auf die molecu- 
lare Zusammensetzung der Flüssigkeiten, wenigstens der 
gemischten, werfen können. 

Eine der merkwürdigsten Eigenthiimlichkeiten, welche 
die Erscheinung manchmal begleiten, stimmt ganz überein 
mit der obigen Erklärung und bestätigt sie sogar einiger- 
mafsen. Ich meine den Rhythmus der Erscheinung, die 
anfangs ruckweise Bewegung, die erst später in eine stetige 
ohne Intermittenzen übergeht. Ist es nämlich zur Entste- 
hung der Bewegung nothwendig, dafs die Cohäsion der 
die Luftblase begränzenden Flüssigkeitsmolecule zerrissen 
werde durch den in der umringenden Flüssigkeit enthalte- 
nen Alkohol, der in Dampf überzugehen strebt und also 
eine gewisse Spannung besitzt; so kann man sich leicht 
vorstellen, dafs diese Zerreifsungen der Cohäsion anfangs 
wie mit kleinen successiven Explosionen geschehen, und 
die Bewegung erst dann stetig werden wird, wann die die 
Wände der Luftblase bildenden Flüssigkeitsmolecule keine 
Zeit mehr haben sich zu vereinigen und mithin die durch 
das Eindringen des Alkoholdampfs einmal entstandene Oeff- 
nung wieder auszufüllen. 

Schliefslich bemerke ich noch, dafs hiemit die gehoffte 
Möglichkeit einer Anwendung dieser Erklärung auf die der 
Rotation des Zellensaftes ganz wegfällt, da beide Arten von 
Erscheinungen sowohl durch die Umstände ihres Auftretens 
als durch ihre muthmafslichen Ursachen ganz und gar ver- 
schieden sind. 


VI. Notiz über die Schlagweite des Ruhmkor ff’ - 
schen Apparats; von P. L. Rijke. 


Die Physiker, welche den Ruhmkorff’schen Apparat 
zu vervollkommnen gesucht haben, scheinen mir nicht alle 
5* 
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Binlänglich im Klaren zu seyn über den Einfufs, welchen 


tromotorische Kraft des ausiibt. Es scheint 
mir, dafs man im Allgemeinen nicht genugsam beachtet 
habe, wie wichtig bei der Unterbrechung des Stroms das 
; Mehr oder Weniger der Geschwindigkeit ist, mit welcher 
man die zum Oeffnen und Schliefsen dienenden Leiter von- 
einander trennt. Die Sache ist indefs einer näheren Unter- 
suchung werth. In der That, da man im Allgemeinen an- 
dafs die Schlagweite des Apparats proportional sey 
der dktesubteltschen Kraft des inducirten Drahts, als 
Ganzes betrachtet, und diese elektromotorische Kraft gleich 
sey der Summe der elektromotorischen Kräfte aller Win- 
dungen, so ist klar, dafs man eine Verlängerung der Schlag- 
a Er erhalten wird jedesmal, wenn es auf die eine oder 


andere Weise gelingt, die elektromotorische Kraft in einer 
ae _ Windung zu verstärken, und um so mehr, wenn man sie 
in allen kann. 


x Obgleich ich nicht glaube, dafs man annehmen kann, 

Dr beim Ruhmkorff’schen Apparat sey die elektromotorische 
Bee: Kraft der Windungen des inducirten Drahts, wenigstens 
= wenn es sich um den Inductionsstrom durch Unterbrechung 
8. cs des inducirenden Stromes handelt, in jedem Moment pro- 

portional dem Differentialcoéfficient der Intensität des in- 
dueirenden Stroms in Bezug auf die Zeit, so scheint mir 


® doch, man könne nicht läugnen, dafs diese elektromoto- 
ub  rische Kraft gröfser seyn werde, wenn der Werth von 
al 

dt 


(wo I die Intensität des inducirenden Stroms) beträcht- 
licher ist. 

Diefs angenommen, ist klar, dafs die elektromotorische 
Kraft des Kndwötionbethöme wachsen mufs in dem Maafse 
als die Unterbrechung des inducirenden Stroms rascher 
geschieht, d. h. als man die Dauer des Funkens an der 
Unterbrechungsstelle verkürzt. 

Ich behaupte nicht, dafs die Spannung im Inductions- 
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draht zunehme nach Maafsgabe als der Unterbrecher rascher 
functionirt. Hr. Grove hat sehr gut erklärt '), weshalb 
die Dauer des inducirenden Stroms nicht zu kurz seyn 
dürfe; allein ich glaube, man hat nicht genug beachtet, 
dafs, sobald der inducirende Strom die nöthige Dauer ge- 
habt hat, es wichtig ist, dafs sich der Hammer des Unter- 
brechers so rasch wie möglich vom Ambofs trenne. 

Wie bekannt, geschieht die Unterbrechung beim Ruhm- 
korff’schen Apparat durch das Verfahren des Hrn. Wagner. 
Es geschieht mittelst der Anziehung, welche das eine Ende 
des in der Drahtrolle befindlichen Eisenkerns im Moment 
der Magnetisirung auf ein Eisenstück ausübt, das an einem, 
mit einer Art Hammer versehenen kleinen Hebel befestigt 
ist. Nun hat es mir immer geschienen, dafs die verschiede- 
nen Theile dieses Unterbrechers nicht so eingerichtet seyen, 
um eine rasche Unterbrechung zu bewirken. Es schien mir, 
dafs sie unter besseren Umständen geschehen würde, 1) wenn 
man statt eines Poles deren zwei wirken liefse auf das Ei- 
senstück, dessen Hin- und Hergänge als Unterbrecher wir- 
ken müssen; 2) wenn man dieser Eisenmasse eine zweck- 
mälsigere Gestalt gäbe; und 3) wenn man in der Bewegung 
des Hebels die Reibung möglichst verminderte. 

Um die Richtigkeit dieser Betrachtungsweise zu prüfen, 
habe ich folgenden Apparat construiren lassen. Da er als 
Probe diente, so habe ich dazu verschiedene Stücke be- 
nutzt, die sich bereits im physikalischen Cabinet der Uni- 
versität vorfanden. Auch bin ich weit entfernt, zu behaup- 
ten, dafs der Apparat als Muster diene und nicht mit Erfolg 
abgeändert werden könne. Da ich die Absicht hatte, dieses 
Instrument im Vacuo und in verschiedenen Gasen zu ge- 
brauchen, so liefs ich alle Theile aus Kupfer oder Mes- 
sing verfertigen, mit Ausnahme derer, die von Eisen seyn 
müssen. 

AB (Fig. 6, Taf. I) ist ein hufeisenförmiger Elektro- 
magnet von 15 Millim. Durchmesser und etwa 200 Millim. 
Länge. Die beiden Pole sind 60 Millim. auseinander. Jeder 
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Schenkel ist umgeben von einer Drahtrolle CD, bestehend 
aus 30 Windungen eines Kupferdrahts von 1°",6 Durch- 
messer. Das eine Ende g dieses Drahts ist frei, das andere 
De b gelöthet an einen Eisendraht, der in einen Glasbecher 
voll Quecksilber taucht. Der Elektromagnet sitzt durch 
vier Halsbänder an einer Platte EF, die man längs dem 
 herabgebogenen Theil des Tisches O P nach Belieben herauf- 
oder hinunterschieben und daran mittelst der Schraube @ 
Lae befestigen kann. H ist ein kleiner Eisenstab, 80 Millim. 
it lang und winkelrecht befestigt an einem Hebel HK, ver- 
ie _ sehen mit zwei äufserst dünnen Zapfen, die in die Axen 
zweier, in den Ständern MN steckender Schrauben J ein- 
gelassen sind. Diese Ständer stehen nicht im metallischen 
_ Verbande mit dem Tisch, sondern sind von diesem isolirt 
durch eine auf ihm festgekittete Glasplatte ab; überdiefs 
sind sie verschiebbar auf der Glasplatte, so dafs sie dem 
_ Elektromagnet genähert oder von ihm entiernt werden 
können. 


me _ Das andere Ende des Hebels ist versehen wit einer 


Hülse OR in Gestalt eines Bleistiftrohrs. Unterhalb dieser 

Hülse ist eine andere ST, befestigt an einem Stab TU, den 

man mittelst der Schraube W beliebig heben oder senken 

? kann. Dieser Stab wird durch die Schraube W’ gegen den 

Tisch gedrückt und kann, da er an seinem Ende mit einem 

‚Schlitz versehen ist, dem Elektromagnet näher oder ferner 

werden. 

N a Die Unterbrechung des Stroms geschieht bei Z zwischen 
- den Enden der Metallstifte, dié in die Hülsen QR und ST 
eingeschoben sind. X ist ein auf dem Hebel am Ende 

- befestigter Becher, in welchen man Körper legt, die durch 

Ihr Gewicht einen Druck in Z ausüben müssen. Ist der Be- 

cher leer, so liegt der Schwerpunkt des Hebels auf der Axe. 

Endlich ist am Hebel noch ein Kupferdraht cd befestigt, 

auslaufend in einen Eisendraht, der in das Quecksilber des 

darunter stehenden Bechers taucht. 

Die Art, wie der Apparat functionirt, wenn man einen 

Strom in g eintreten und durch e austreten latst, bedarf 
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keiner Erklärung. Ich mufs jedoch bemerken, dafs es, um 
jeden Contact des Elektromagnets mit dem Eisenstück H 
zu vermeiden, gut ist, den ersteren auf seinen beiden En- 
den mit kleinen sehr dünnen Glasplatten zu belegen. 

Um die Wirkung des eben beschriebenen Unterbrechers 
mit dem des Ruhmkorff’schen Apparats zu vergleichen, 
habe ich folgende Einrichtung getroffen. 

Der inducirende Strom ging, von dem Volta’schen 
Apparate aus, zunächst durch einen Rheostat, dann durch 
eine Tangentenbussole und darauf in einen Commutator, 
mittelst dessen man ihn nach Belieben entweder in den 
neuen Unterbrecher oder in den des Ruhmkorff’schen 
Apparats leiten konnte, welche letztere beide mit den indu- 
cirenden Draht des Apparats verbunden waren. Die beiden 
Enden des inducirten Drahts standen in Verbindung mit 
einem Funkenmikrometer. 

Mittelst des Rheostats konnte man den Strom immer 
auf gleicher Intensität halten, welcher der beiden Unter- 
brecher auch in seiner Bahn seyn mochte. Klar ist, dafs 
man, um die Intensität eines Stroms zu messen, der durch 
einen Unterbrecher geht, das Spiel dieses letzteren muls 
nothwendig hemmen können. Diefs kann geschehen, ent- 
weder indem man die Gewichte im Becher X vermehrt, 
oder indem man den Elektromagnet senkt, oder indem man 
den Stab TU mittelst der Schraube W hinunterläfst. Diefs 
letztere Mittel ist es, dessen ich mich fast ausschliefslich 
bedient habe. Es ist das einzige, welches man bei dem 
Unterbrecher des Rubmkorff’schen Apparats anwenden 
kann. 

Folgendes sind die Resultate, zu denen ich gelangte, 
als ich die beiden Unterbrecher so. stellte, dafs in dem 
Funkenmikrometer möglichst grofse Funken entstanden. Die 
unter gleicher Ordnungszahl aufgeführten Schlagweiten sind 
bei einem inducirenden Strom von gleicher Intensität beob- 
achtet. Sie sind ausgedrückt in Mikrometer-Einheiten, deren 
jede gleich 0°",315 ist. 
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Schlagweite mit dem ; 
8,65 11,75 1,36 
1 8,75 12,50 1,43 
‚ander 8'3 122 
eich 7,0 12,5 1,79 | 
7,4 13,6 1,84 
5 7,1 14,1 
7 11.2 1,60 
- 5,9 11,5 bee 
9 | 6,1 11,5 1,89 


Das Verhältnifs zwischen den beiden Schlagweiten ist, 
We dj gestehe ich, nicht sehr constant, aber diefs wird Denen, 
"op 3 die sich mit dieser Art von Versuchen beschaftigt haben, 
3 nicht Wunder nehmen; denn sie wissen, dafs man dabei 
_ immer auf beträchtliche Abweichungen gefafst seyn mufs. 
Trotz dieser Unregelmäfsigkeiten glaube ich doch, dafs die 
erhaltenen Resultate den Beweis ablegen, dafs der neue 
unstreitig dem alten überlegen ist. 
Eine Zeitlang glaubte ich, dafs man beim Inductions- 
 apparat die Spannupg an den Enden des inducirten Drahts 

werde unbegränzt erhöhen können, ohne die Intensität des 
_ primären Stroms zu verstärken. Um dieses Ziel zu errei- 
“; chen, müfste man, nach mir, blofs ein Mittel auffinden, den 
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Contact zwischen dem Hammer und dem Ambofs eine hin- 
längliche Zeit zu verlängern, und sie dann mit einer beliebig 
erhöhbaren Geschwindigkeit zu trennen. 

Einige mit geringem Erfolg angestellte Proben haben 
mich aber von dieser Idee zuriickgebracht. Man kann 
übrigens durch ein sehr einfaches Räsonnement beweisen, 
dafs sich durch Vergröfserung der Unterbrechungs-Ge- 
schwindigkeit über eine gewisse Gränze hinaus die Span- 
nung im inducirten Draht nicht viel erhöhen läfst. In der 
That kann der secundäre Strom als die Summe zweier 
Ströme betrachtet werden, von denen der eine durch Ver- 
ringerung der Intensität des in dem inducirenden Draht 
herumkreisenden Stroms, und der andere durch Entmagne- 
tisirung des Eisenkerns erzeugt wird. 

Nun weifs Jedermann, dafs bei dem Ruhmkorff’schen 
Apparat dieser letztere den ersteren bedeutend überwiegt, 
und ebenso, dafs das Eisen, wie weich es auch sey, den 
Magnetismus, den es erlangt hat, nicht plötzlich verliert. 
Gesetzt nun, die Unterbrechungs-Geschwindigkeit sey so 
geregelt, dafs die Intensität des inducirenden Stroms ebenso 
schnell sinke als die Magnetkraft des Eisenkerns und dafs 
man darauf die Intensität des inducirenden Stroms rascher 
variiren lasse als die Magnetkraft des Eisens variiren kann, 
so ist klar, dafs man dadurch im Inductionsdraht die Span- 
nung, welche von dem im primären Draht circulirenden 
Strom herrührt, verstärken kann, nicht aber die, welche 
aus der Entmagnetisirung des Eisens entspringt. Allein, 
wie schon bemerkt, die letztere ist es, welche bei den uns 
beschäftigenden Erscheinungen die Hauptrolle spielt. 

Der Funke, welcher an der Unterbrechungsstelle des 
inducirenden Stroms überspringt, dauert so lange als die 
positive und die negative Elektricität, welche an den Enden 
der getrennt werdenden Körper angehäuft sind, eine hin- 
reichende Spannung besitzen, um sich durch die sie tren- 
nende Luftschicht hin zu vereinigen. Ich glaube, dafs -die 
von mir getroffenen Einrichtungen erlauben, den Abstand, 
bei dem die beiden Elektricitäten sich nicht mehr vereinigen 
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können, eher zu erreichen, und dafs ich dadurch einen 
Funken von kürzerer Dauer erhalte, als man mit dem 
Unterbrecher des Hrn. Ruhmkorff bekommt. Wenn 
man indefs den Inductionsapparat dergestalt abändert, dafs 
die Spannung an den Unterbrechungspunkten abnimmt, so 
ist klar, dafs der neue Unterbrecher seine Ueberlegenheit 
verlieren mufs. Und das geschieht wirklich. Denn als ich 
die Unterbrechungspunkte mit einem nach Angabe des Hrn. 
Fizeau construirten Condensator verband, fand ich, dafs 
zwar die Funken des Inductionsstroms bei Anwendung 
meines Unterbrechers vielleicht noch etwas länger waren 
als bei Anwendung des Ruhmkorff’schen, dafs aber die 
Unterschiede bei weitem nicht mehr so beträchtlich ausfie- 
len. Folgendes waren die von mir erhaltenen Resultate. 


x 


Schlagweiten 


mit Condensator. ohne Condensator. | 

Ruhmkorff’scher Neuer Neuer te 

Unterbrecher. Unterbrecher Unterbrecher, 

Mittel 13,6. 14,2. 11,2. 


Der Dr. Sinsteden hat zuerst bemerkt '), dafs es für 
- die Erlangung eines Spannungsmaximum nicht gleichgültig 
ist, von welchem Metall der Hammer und der Ambofs seyen. 
Er sagt, beobachtet zu haben, dafs wenn man das Platin 
durch Silber ersetzt, man »kaum eine Spur von Spannungs- 
Elektricität« erhalte. 
Da die, übrigens sehr sinnreiche, Erklärung, welche 
Hr. Sinsteden von dieser sonderbaren Erscheinung ge- 
geben hat, einige Zweifel bei mir hinterliefs, so machte ich 
1) Pogg. Ann. Bd. 85, S. 481. 
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einige Versuche, um zu ermitteln, welchen Einflufs die 
Natur der Metalle, zwischen welchen der Funke des pri- 
mären Stroms entsteht, auf die elektromotorische Kraft der 
Windungen des secundären Drahtes ausübe. Zu dem Ende 
mafs ich die Länge der Funken, die ich an den Enden 
des Inductionsdrahts erhielt, als ich verschiedene Metalle 
in die Hülsen QR und ST meines Unterbrechers eingesteckt 
hatte. Folgendes sind die erhaltenen Längen. Die Ziffern 
neben gleicher Ordnungszahl beziehen sich auf einen und 
denselben Strom. 


Ordnungs- 
o 


zahl, 


Platin. Silber. |Palladium.| Gold. Kupfer. | Coaks. 


9,5 9,0 2,1 0,5 
8,8 7.2 25 — 


1 14,2 
2 
3 


47 0,6 


Man sieht, dafs die mit Silber erhaltenen Resultate be- 
deutend von denen des Hrn. Sinsteden abweichen. Defs- 
ungeachtet glaube ich, dafs dadurch die Genauigkeit der 
Beobachtung des Hrn. Sinsteden in nichts geschwächt 
wird. Ich habe nämlich gefunden, dafs, um ein Spannungs- 
mayimum zu erhalten, der Becher X hinreichend belastet 
seyn mufs, mit etwa 10 Gramm. Es würde mich nicht 
wundern, wenn es ein Mangel an Druck des Hammers 
auf den Ambofs wäre, dem das von dem sinnreichen. deut. 
schen Physiker erhaltene negative Resultat zugeschrieben 
werden mülste. 

Mit oxydableren Metallen als Kupfer habe ich keine Ver- 
suche machen können, weil die Oxydschicht, welche sich auf 
dem Hammer und Ambofs an den Unterbrechungspunkten 
bildet, bald die Intensität des inducirenden Stroms in sehr 
starkem Maafse schwächt. Auch erfordern alle diese Ver- 
suche eine Wiederholung im Vacuo und in Gasen, die auf 
das als Hammer und Ambofs angewandte Metall ohne che- 
mische Einwirkung sind. 

Sehr merkwürdig ist, dafs die Schlagweite des Inductions- 
drahts nicht mehr. in so siarkem Maafse von der Natur des 


| ‘ 5 
| | 
2 4 
- 
4 2 
4 
| 
> 
“ur 


- 


angewandten Metalls abhängt, wenn Hammer und Ambofs 
mit den Belegen eines Condensators in Verbindung stehen. 
Unter diesen Umständen habe ich für die Länge des Fun- 
kens erhalten mit: 


_ 13,9 Kupfer 125 

Leyden, 20. Oct. 1855. 
reas, 


Vil. Ueber das Verhalten des Schwefelquecksilbers 
zu den Schwefelverbindungen der alkalischen 
Metalle; con Dr. R. Weber. E 


ee — 


: E ist eine bekannte Erscheinung, dafs wenn aus einer 
Quecksilberoxyd- oder Oxydullösung vermittelst Schwefel- 
ammonium Schwefelquecksilber gefällt und hierbei ein Ueber- 
schufs des Fällungsmittels angewandt worden ist, das Schwe- 
felquecksilber sich vollständig auflöst, wenn eine Lösung 
von Kali- oder Natronhydrat hinzugesetzt wird. Man hat 
diese Erscheinung auf die Weise zu erklären gesucht, 
dafs man annahm, dafs beim Zusetzen von Kalihydrat zu 
dem durch Schmelsksiianuien erzeugten Niederschlag von 
Schwefelquecksilber das überschüssige Schwefelammonium 
dabei zersetzt werde, dafs Schwefelkalium sich bilde, und 
dafs in diesem das Schwefelquecksilber löslich sey und als 
Sulfid wirke. 

Diese Ansicht ist zwar ganz richtig, aber bei der Bil- 
dung dieses löslichen Schwefelsalzes sind noch besondere 
Umstände von so wesentlichem Einflufs, dafs die einfache 
Erklärung, das Schwefelquecksilber sey in Schwefelammo- 
nium unlöslich, aber auflöslich in den Schwefelverbindun- 
gen der fixen Alkalien, doch einige Modificationen erleidet. 
‘Deon wenn man reines sey es nun 
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Zinnober oder das durch Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
ammonium gefällte mit der Lösung von Schwefelkalium oder 
Schwefelnatrium lange Zeit digerirt, oder beide im trocknen 
Zustande mit einander schmelzt, darauf mit Wasser behan- 
delt und den dabei ungelöst gebliebenen Rückstand abfil- 
trirt, so wird man finden, dafs die klare Lösung keine Spur 
von Quecksilber aufgelöst enthält. Die Flüssigkeit mit ei- 
ner Säure übersättigt giebt als Niederschlag nur reinen 
Schwefel. 

Hat man ferner Schwefelquecksilber durch Schwefel- 
ammonium gefällt, den Niederschlag in Kalihydrat gelöst 
und setzt darauf aufs Neue Schwefelammonium hinzu, so 
wird wieder Schwefelquecksilber gefällt, das sich je nach 
der mehr oder minder grofsen Menge des vorher zugesetz- 
ten Kali’s beim Umschütteln wieder auflöst. Bringt man 
aber einen grofsen Ueberschufs von Schwefelammonium 
hinzu, so kann man dadurch alles gelöste Schwefelqueck- 
silber wieder ausfällen. 

Um die Umstände kennen zu lernen, unter welchen das 
lösliche Schwefelsalz des Quecksilbers sich bilde, und die 
Einwirkung des Kalihydrats auf das durch Schwefelammo- 
nium gefällte Schwefelquecksilber zu ermitteln, stellte ich 
dasselbe in gröfseren Mengen aus einer Quecksilberchlorid- 
lösung dar, und nachdem alles Quecksilber durch Schwe- 
felammonium ausgefällt und ein grofser Ueberschufs dessel- 
ben angewandt worden war, setzte ich so viel einer Kali- 
hydratlésung hinzu, bis der Niederschlag sich vollständig 
aufgelöst und eine vollkommen. klare Lösung entstanden 
war. Dieselbe wurde in einer Porcellanschale eingedampft, 
wobei eine sehr starke Entwickelung von Ammoniak statt- 
fand. An den Wänden der Porcellanschale setzte ein citron- 
gelbes krystallinisches Salz sich ab, das aber mit der Flüs- 
sigkeit wieder in Berührung gebracht, mit Leichtigkeit in 
derselben sich auflöste. Bei einem bestimmten Concentra- 
tionsgrade bildete sich eine Krystallhaut. Nach dem Er- 
kalten der Flüssigkeit hatte ein weilses in Würfeln kry- 
stallisirtes Salz sich abgeschieden. Nachdem die Mutterlauge 
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davon abgegossen und das Salz mit einigen Tropfen Was- 


ser abgewaschen worden war, ergab sich bei der Unter- 
suchung, dafs diese Krystalle aus reinem Chlorkalium be- 
standen. 

Die Mutterlauge wurde darauf noch weiter eingedampft, 
und als sie nur noch ein geringes Volum einnahm, zeigte 
sich aufs Neue eine Krystallhaut. Nach dem Erkalten war 
das Ganze zu einer steifen nadelförmig krystallinischen 
Masse erstarrt. Ein Theil derselben mit kaltem Wasser 
in Berührung gebracht, löste sich in der kleinsten Menge 
desselben ‚auf, die Lösung reagirte sehr stark alkalisch, 
liefs sich noch mit mehr Wasser verdünnen, und nur erst 
durch eine gröfsere Menge desselben fand eine Zersetzung 
und Abscheidung von schwarzem Schwefelquecksilber statt. 
Mit der Haut des menschlichen Körpers in Berührung ge- 
bracht, färbte die Lösung diese sogleich intensiv schwarz. 
Durch Säuren wird sogleich schwarzes Schwefelquecksilber 
daraus abgeschieden. Die Lösungen der einfach kohlen- 
sauren, der schwefelsauren, salpetersauren und chlorwasser- 
stoffsauren Alkalien bringen keine Veränderungen in der 
Lösung des Salzes hervor, eine Lösung von gewöhnlichem 
phosphorsaurem Natron aber scheidet sogleich Schwefel- 
quecksilber daraus ab. 

Da die breiartig krystallinische Masse von der sie ein- 
schliefsenden Mutterlauge nicht durch Filtriren getrennt 
werden konnte, so geschah diefs durch wiederholtes Pres- 
sen der Masse zwischen Fliefspapier, das dabei anfangs 
intensiv schwarz sich färbte, aber in dem Grade als das 
Salz trocken wurde, dasselbe im rein weifsen Zustande 
zurückliefs, haarförmig, seidenglänzende Nadeln bildend. 

In diesem Zustande mit Wasser in Berührung gebracht, 
zersetzt es sich sogleich, es scheidet sich schwarzes Schwe- 
felquecksilber von sehr dichter Beschaffenheit ab, die davon 
getrennte Flüssigkeit reagirt stark alkalisch;- lafst man 
sie stehen, so scheidet sich nach einiger Zeit noch eine 
kleine Menge Schwefelquecksilber daraus ab, schneller noch 


findet diefs beim Erhitzen der Vitsiigkelt statt, 8 ‚halt 4 


® 


| : 
L 
d 
v 
f 
i u 
f 
| 
' 


aber schwer auf diese Weise alles Quecksilber aus der 
Lösung als Schwefelquecksilber abzuscheiden. Filtrirt man 
die erhitzte Lösung und setzt Chlorwasserstoffsäure hinzu, 
so entsteht unter einer starken Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoffgas noch ein geringer Niederschlag von Schwe- 
felquecksilber. Die davon getrennte Flüssigkeit giebt dann 
wit Chlorbaryum nur eine schwache Reaction auf Schwe- 
felsäure. 

Das trockne Salz in einem Reagircylinder einer mäfsi- 
gen Hitze ausgesetzt, giebt eine grofse Menge Wasser ab, 
beim stärkeren Erhitzen schmilzt es zu einer rothen Flüs- 
sigkeit wie Schwefelleber, und an den kälteren Theilen 
des Glases setzen sich Quecksilberkugeln an; es sublimirt 
dabei kein Zinnober. 

Sowohl beim Erhitzen des Salzes für sich allein, als 
auch beim Zusetzen von Kalihydrat fand eine so geringe 
Ammoniakentwickelung statt, dafs sie durch die Nase gar 
nicht und mit Mühe auch nur vermittelst eines mit Chlor- 
wasserstoffsäure befeuchteten Glasstabes wahrgenommen 
werden konnte. Trocknet man das weifse Salz bei unge- 
fähr 100° C., so verliert es sein Wasser und färbt sich 
citronengelb, diese Färbung hat sich aber nicht dem gan- 
zen Rückstande mitgetheilt, man sieht in der gelben Masse 
einzelne weilse Stellen und aufser diesen auch noch eine 
grofse Menge kleiner Quecksilberkugeln. Das getrocknete 
Salz zieht aus der Luft mit grofser Energie Feuchtigkeit 
an und zerfliefst nach kurzer Zeit, schwarzes Schwefelqueck- 
silber hinterlassend. 

Die Untersuchung des Salzes wurde in folgender Weise 
ausgeführt. Um die Menge des Schwefels zu bestimmen, 
wurde in einem Kolben das Salz mit Königswasser zer- 
setzt; die Oxydation geschah mit Leichtigkeit und ohne 
die geringste Entwickelung von Schwefelwasserstoff, aber 
bei mehrfach wiederholter Zersetzung des Salzes sowohl 
auf die so eben angegebene Weise als auch vermittelst 
chlorsauren Kalis und Chlorwasserstoffsäure, war es nicht 
möglich allen Schwefel zu oxydiren, ein Theil desselben 
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‘schied sich stets als fester Schwefel ab, dessen Gewicht 
bestimmt wurde. Die davon getrennte Flüssigkeit wurde 


_ mit Chlorbaryum versetzt, und aus der erhaltenen Menge 


der schwefelsauren Barytenie die des Schwefels berechnet- 


Nach Entfernung der iiberschiissigen Baryterde vermittelst 
Schwefelsäure wurde aus der Lösung das Quecksilber durch 
einen Strom von Schwefelwasserstoffgas entfernt, das er- 
haltene Schwefelquecksilber auf einem gewogenen Filter 
_ filtrirt und das Quecksilber daraus berechnet. Die vom 


Schwefelquecksilber abfiltrirteFlüssigkeit wurde zur Trockne 


eingedampft und aus der schaltenen Menge des schwefel- 
sauren Kalis das Kalium berechnet. 


Ein anderer Theil des Salzes wurde mit Wasser zer- 
setzt und die Flüssigkeit mit Salpetersäure sauer gemacht, 


wobei eine starke Entwickelung von Schwefelwasserstoff 


stattfand. Die Menge des u diese Weise erhaltenen 


 Schwefelquecksilbers wiederum bestimmt. Die da- 


von abfiltrirte Flüssigkeit wurde zur Entfernung des Schwe- 
felwasserstoffs mit einer Lösung von schwefelsaurem Eisen- 


oxyd versetzt, erhitzt, der abgeschiedene Schwefel filtrirt 
und die Lösung darauf mit salpetersaurem Silberoxyd ver- 
setzt. Die Menge des hierbei aus dem erhaltenen Chlor- 
silber berechneten Chlors betrug 2,97 Proc. 

Ein dritter Theil des Salzes wiederum mit Wasser zer- 
‚setzt, blieb 24 Stunden stehen; es hatte sich nach dieser 

Zeit alles in der Lösung enthaltene Quecksilber als Schwe- 
_ felquecksilber abgeschieden, die davon getrennte Flüssig- 
keit roch stark nach Schwefelwasserstoff und blieb bei län- 
-gerem Stehen so wie auch beim Zusetzen von Chlorwas- 

_serstoffsaure vollkommen klar. Sie wurde auf ein gerin- 
ges Volumen eingedampft, hierauf. mit Platinchlorid ver- 
setzt und im Wasserbade zur Trockne gebracht. Das 


oy hierbei erhaltene Kalium- und Ammonium -Platinchlorid 


zogen, fie Läwung. desselben zur Trockne cingedampls, das 


wurde, nachdem sein Gewicht bestimmt worden war, in 
einem Strome von Wasserstoffgas geglüht, aus dem redu- 
eirten Platin hierauf mit Wasser das Chlorkalium ausge- 
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Gewicht des Rückstandes bestimmt und auf Kalium -Pla- 
tinchlorid berechnet; die Differenz aus dem ursprünglich 
gewogenen Niederschlag ergab die Menge des Ammonium- 
Platinchlorids, und aus diesem wurde die Menge des Am- 
moniums gefunden: sie betrug nur 0,75 Proc. und ist als 
Chlorammonium im Salze enthalten. Aus der geringen 
Menge desselben, so wie auch aus der des Chlors ersieht 
man, dafs diese beiden Bestandtheile unwesentlich und nur 
als Verunreinigung des Salzes zu betrachten sind, da das- 
selbe bei seiner Bereitung nicht durch Wasser gewaschen, 
sondern nur durch Pressen zwischen Papier von seiner 
Mutterlauge befreit werden konnte. 

Das Mittel aus drei Analysen ergiebt folgendes Re- 
sultat: 


Quecksilber 32,87 Proc. 


22223: 


Kalium . = 25,26 » 
Schwefel = 982 » 
Chlorkalium = 313 » 
Chlorammonium > 
Verlust (Sauerst. und Wasser) = 26,69 » 
100,00. 


Ein Theil des Kaliums ist in der Verbindung als freies 
Kalihydrat enthalten; daher auch die stark alkalische Reac- 
tion des trocknen Salzes und die Eigenschaften desselben 
mit grofser Energie Feuchtigkeit anzuziehen, zu zerfliefsen 
und sich unter Abscheidung von Schwefelquecksilber zu 
zersetzen. 

Es konnte durch Trocknen der Verbindung bei 100° 
der Wassergehalt derselben nicht bestimmt werden, da 
das Kali hierbei sein Wasser nicht verliert, zum Theil 
auch Kohlensäure anzieht, und da aufserdem auch bei die- 
ser Temperatur schon eine Zersetzung der Verbindung 
stattfand, indem metallisches Quecksilber dabei sich er- 
zeugte. Eine Bestimmung des Sauerstoffgehaltes aus dem 
Verlust war daher nicht möglich. 
Poggendorff’s Annal. Bd. XCVII. 
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Es liefs sich deshalb nicht mit Sicherheit entscheiden, 
0b die krystallisirte weilse Verbindung ein Schwefelsalz 
sey, oder ob bei seiner Darstellung eine Oxydationsstufe 
a des Schwefels sich gebildet habe, die mit Quecksilberoxyd 
_ verbunden bei Gegenwart von freiem Kali eine Beständig- 
keit erhalte, die durch den Einflufs des Wassers und im 
trocknen Zustande schon durch den der Luft aufgehoben 
_ werde und eine Zersetzung der Verbindung veranlasse. Das 
_ atomistische Verhältnifs in dem Quecksilber zu Kalium und 
_ Schwefel steht ist 1:2:2. Da der Sauerstoffgehalt der 
Verbindung sich nicht ermitteln liefs, so wäre es möglich 
gewesen, dafs unterschwefligsaures Quecksilberoxyd bei 
4 der Darstellung sich erzeugt habe, das durch die Gegen- 
: wart von freiem Kali vor der Zersetzung geschiitzt werde. 
0 Es ist bekannt, dafs wenn man zu einer Quecksilber- 
if chloridlösung eine Auflösung von unterschwefligsaurem Na- 
tron setzt, im ersten Augenblick ein weifser Niederschlag 
von unterschwefligsaurem Quecksilberoxyd entsteht, der 
a aber sofort unter mehrfachem Farbenwechsel endlich in 
“a schwarzes Schwefelquecksilber und Bildung von schwefel- 


a saurem Alkali übergeht. HgS-+2KH = HgS und KS 


ee H. Man sieht hieraus, dafs das atomistische Verhält- 
_ nifs der Bestandtheile dasselbe ist, wie das bei der Ana- 
lyse des Salzes gefundene. Nun ist es in der That auch 
der Fall, dafs wenn man zu einer Lösung von unterschwef- 
ligsaurem Natron noch freies Alkali setzt, dieses die Queck- 
. silberchloridlésung nicht mehr fällt, man erhält, wenn die 
Menge des hinzugesetzten freien Alkalis nicht zu grofs ge- 
wesen ist, eine klare farblose Flüssigkeit, aus der aber 
durch Abdampfen das weifse krystallisirte Salz nicht er- 
"halten werden kann. Auch bei der Darstellung jenes Sal- 
zes kann man sich nicht gut erklären, auf welche Weise 


da bei der Einwirkung des Kalibydrats auf Schwefelam- 
monium nur Schwefelkalium, Ammoniak und Wasser ent- 
stehen kann. 
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D, Das hierbei erzeugte Schwefelkalium kann nur die nie- 
Iz drigste Schwefelverbindung seyn (KS) ') und diese ist es, 
fe welche mit HgS ein Schwefelsalz bildet, das aber sowohl 
rd in der concentrirten wässerigen Lösung als auch im trock- 
g- nen Zustande nur bei Gegenwart von freiem Kali beste- 
m hen kann. Eine kleine Menge desselben reicht schon hin 
n diesem Schwefelsalze im trocknen Zustande eine Bestän- 
as digkeit zu geben, die aber schon durch den Einflufs des 
d Kohlensäure- und Wassergehaltes der Luft aufgehoben 
er wird und eine Zersetzung herbeiführt. 

sh ‚ Brunner?) hat die Bildung desselben Salzes bei der 
ei Bereitung des Zinnobers auf nassem Wege wahrgenommen, 
n- wenn derselbe nach Kirchhoff’s Vorschrift aus 300 Thei- 
. len Quecksilber, 68 Schwefel und 160 Kali dargestellt 
r- wird. Brunner giebt an, dafs bei diesem Verhältnifs 
a- die Menge des Alkalis zu grofs sey und Veranlassung zur 
ig Bildung dieses Schwefelsalzes gebe. Die erhaltene Aus- 
er beute des Zinnobers falle dabei weit geringer aus, weil 
in eine bedeutende Menge von Schwefelquecksilber durch das 
I- gebildete einfache Schwefelkalium in Lösung erhalten werde. 
S Wird diese Lösung vom Zinnober getrennt und einge- 


dampft, so erhält man neben unterschwefligsaurem Kali 


f dieselben seidenglänzend nadelförmigen Krystalle, wie bei 
h der Behandlung des durch Schwefelammonium gefällten 
£ Schwefelquecksilbers mit Kalihydrat. 
4 Brunner hat vor 26 Jahren bereits die Eigenschaften 
ie und die Zusammensetzung dieses Schwefelsalzes beschrie 
4 ben. Nach ihm besteht es aus KS-+HgS+5H, 
ir Obgleich ich bei der Untersuchung des auf die oben 
r- beschriebene Weise dargestellten Salzes zu denselben Re- 
L sultaten gelangt bin, so war es mir doch nicht möglich 
e diese Verbindung rein von freiem Kalihydrat zu erhalten. 
n Selbst wenn ich das Trocknen durch Pressen zwischen Pa- 
" pier so weit fortsetzte, dafs dasselbe nicht im Mindesten 
1) NH'S+HS und 2KO=2KS, NH’ und 2HO. eae, 
2) Pogg. Ann. Bd, 15, S. 593. PR a : 


. 


mehr benetzt wurde, so ergab die Analyse dieses Schwe- 
 felsalzes doch noch einen Gehalt von freiem Kali. Die 
Menge desselben steht zwar in keinem bestimmten atomi- 
_ stischen Verhältnifs zum Salze, aber seine Gegenwart scheint 
_ mir zur Existenz dieses Schwefelsalzes nöthig zu seyn, wie 
_ diefs aus mehreren der angegebenen Eigenschaften her- 
vorgeht. 
Hat man durch Pressen des Salzes zwischen Papier so 
viel wie möglich das freie Kali entfernt, so erhält es sich 
nur ganz kurze Zeit. Selbst in verschlossenen Gefäfsen 
und weit schneller noch beim Zutritt der Luft tritt die 
Zersetzung ein, indem schwarzes Schwefelquecksilber sich 
a abscheidet. Aber auch in seiner Lösung kann man sich 
durch die Reactionen, die einige Salze darin hervorbrin- 
gen, überzeugen, dafs das freie Alkali zu seinem Bestehen 
erforderlich ist. 
SE Brunner hat versucht diese Verbindung auf andere 
. Weise noch darzustellen, nämlich durch Behandlung von 
 Zinnober mit unterschwefligsaurem Kali und Schwefelka- 
lium; es ist ihm aber nicht gelungen sie auf diesem Wege 
zu erhalten. 
 DieErzeugung des einfach Schwefelkaliums als Bedingung 
a a fiir die Bildung des Schwefelsalzes betrachtend, stellte ich 
das weifse krystallisirte Salz noch auf andere Weise dar. Ich 
-mengte Schwefelquecksilber mit Schwefel und mit einem 
Ueberschufs von festem Kalihydrat, und erhitzte das Ge- 
menge in einem Porcellantiegel nur so lange, bis das Kali- 
_hydrat geschmolzen war. Die erkaltete Masse war von gelb- 
_ rother Farbe, löste sich vollständig in Wasser auf, die Lö- 
sung zeigte die angeführten Eigenschaften und gab beim 
Eindampfen und nach dem Erkalten der Flüssigkeit die zu 


einer breiartig erstarrten Masse in seidenglänzenden Na- 
krystallisirte Verbindung. 
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| als ich aus einer Quecksilberchloridlösung durch einen Strom 
von Schwefelwasserstoffgas Schwefelquecksilber gefällt, dar- 

Ei: auf die darüberstehende saure Flüssigkeit abgegossen und _ 
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das Schwefelquecksilber durch mehrmaliges Waschen mit 
Wasser von der Chlorwasserstoffsäure getrennt, hierauf 
mit einer bedeutenden Menge einer Lösung von Kalihy- 
drat übergossen hatte und nun einen raschen Strom von 
Schwefelwasserstoffgas hindurchleitete. In Zeit von weni. 
gen Minuten war das ganze Schwefelquecksilber aufgelöst, 
und die Lösung eingedampft gab das weilse Schwefelsalz. 

Man darf jedoch hierbei den Strom des Schwefelwas- 
serstoffgases nur so lange hindurchgehen lassen, bis das 
Schwefelquecksilber gelöst ist, denn sowie das noch vor- 
handene freie Kali durch das Schwefelwasserstoffgas an- 
fängt gesättigt zu werden, so scheidet sich die ganze Menge 
des aufgelösten Schwefelquecksilbers wieder ab; ein neuer 
Beweis also, dafs das gebildete Schwefelsalz nur bei Ge- 
genwart von freiem Kali und nicht bei einem Ueberschufs 
von einfach Schwefelkalium bestehen kann. 

Das bei der ersten Bereitung erhaltene Salz, das durch 
eine geringe Menge Chlorkalium und Chlorammonium ver- 
unreinigt war, löste ich um diese Bestandtheile zu entfer- 
nen noch einmal in Kalihydrat auf, dampfte die Lösung 
zur Krystallisation wieder ein, liefs hierauf die Mutterlauge 
auf einem mit einem Glasstab verschlossenen Trichter ab- 
tropfen, und brachte das Salz durch Pressen zwischen Pa- 
pier zur Trockne. Es enthielt jetzt keine Spur von Am- 
moniak und von Chlor. Durch das wiederholte Pressen 
zwischen Papier war dem Salze der gröfste Theil des freien 
Kalibydrats entzogen worden, und in diesem Zustande zer- 
setzte es sich aufserordentlich schnell, schon durch den Ein- 
flufs der Luft, es fing an auf der Oberfläche schwarz zu 
werden, und diese Färbung theilte sich bald dem ganzen 
Salze mit. 

Das trockne und noch weilse Salz gab bei der Unter- — 
suchung folgende Resultate: = 


Quecksilber . . . . . . =39,89 Proc. ii 
Verlust (Sauerst. u. Wasser) =330 » |. 


100,00. 


e- 
ie 
si - 
nt 
ie 
r- 
30 | 
th q 
j 
ie 
th 
h | | 
q 
re . 
n 
a- 
e 3 
g 
'h 
h 
m 7 
B- 3 
i- a 
)- 4 
j- 
nm 
u 3 
a- 
zZ, 
m 4 
r- 
d 4 


86 


Die für des wade erforderliche Menge des Schwe- 
‘ed fels beträgt beinahe die Hälfte von der gefundenen Menge. 
€ a Berechnet man Schwefelquecksilber und den Rest des Schwe- 
_ fels als Schwefelkalium, die übrig bleibende Menge Kalium 
als Kali und den Verlust als Wasser, so giebt diefs fol- 
ee gende Zusammensetzung fiir das Salz: 

HgS = 46,28 Proc. hab Meter? 


Sef 


= 5 KS = 24, 18 » 


~ 100,00. 
Berechnet man auf dieselbe Weise die bei der ersten 


> Analyse erhaltenen Resultate, so giebt diefs: 


x ie ersieht hieraus, dafs das Verhältnifs des Schwe- 
 felquecksilbers zum Schwefelkalium dasselbe ist, dafs aber 
_ die Menge des freien Kalis veränderlich seyn kann, je 
- nachdem man der Verbindung durch Pressen zwischen Pa- 
pier mehr oder weniger Kali entzogen hat. Das bei der 
ersten Darstellung erhaltene Salz enthielt mehr Kalihydrat, 
hielt sich in Folge dessen lange Zeit unverändert und blieb 
weils, während nach der Umkrystallisation das erhaltene 
Salz wiederholt und sehr stark zwischen Papier geprefst, 
mehr Kali verloren hatte, und dadurch, wie vorher er- 
- wähnt, auch schnell durch den Ejinflufs der Luft zersetzt 
wurde. 

Um zu sehen, ob auch das Schwefelnatrium mit dem 
Schwefelquecksilber eine ähnliche Verbindung bilde, fällte 


1 
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At. 

KS =1564 » 1 

NH*el= 2,23 » 

HO =23,79 » the 
100,00. 4 
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durch Schwefelwasserstoffgas das Schwefelquecksilber. aus, 
trennte dasselbe durch wiederholtes Waschen mit Wasser 
von der Chlorwasserstoffsäure, und übergofs es dann mit 
einer Lösung von Natronhydrat. Die Menge des darin 
enthaltenen festen Natronhydrats betrug 2 Atome auf 1 Atom 
des angewendeten Quecksilberchlorids. Durch das in der 
Natronlauge suspendirte Schwefelquecksilber wurde hierauf 
ein Strom Schwefelwasserstoffgas geleitet. Nach kurzer 
Zeit löste das Schwefelquecksilber sich auf und es entstand 
eine schwachgelblich gefärbte aber vollkommen klare Flüs- 
sigkeit. Beim Eindampfen derselben entstand eine Kry- 
stallhaut, die aber beim Erkalten der Flüssigkeit wieder 
verschwand. Beim ferneren Concentriren durch Abdampfen 
schied sich ein krystallisirtes Salz aus, das sogleich auf ei- 
nen mit einem Glasstab verschlossenen Trichter gebracht, 
von der Mutterlauge getrennt und hierauf auf Fliefspapier 
getrocknet wurde, das dabei aber in weit geringerem Grade 
schwarz gefärbt wurde, als diefs beim Kalisalze der Fall 
war. Die Krystalle lösten sich mit Leichtigkeit in Wasser 
auf, und die Lösung konnte mit einer grofsen Menge Was- 
ser verdünnt werden, ohne dafs eine Zersetzung stattfand, 
Mit Chlorwasserstoffsäure versetzt, entstand aber eine leb- 
hafte Gasentwickelung, die jedoch nur zum Theil aus 
Schwefelwasserstoffgas bestand, und schwarzes Schwefel- 
quecksilber schied sich dabei ab. Der gröfste Theil des 
durch die Chlorwasserstoffsäure ausgetriebenen Gases be- 
stand aus Kohlensäure, die die alkalische Lösung aus der 
Luft aufgenommen hatte, da das Eindampfen derselben nicht 
unmittelbar nach der Lösung des Schwefelquecksilbers statt- 
fand. Das Eindampfen geschah bei sehr mäfsiger Tempe- 
raturerhöhung, da durch das in der Wärme sich ausschei- 
dende Salz ein sehr heftiges Stofsen der Flüssigkeit statt- 
fand, wobei das freie Alkali durch die lange Berührung 
mit der Luft zum Theil in kohlensaures Salz sich ver- 
wandelte. 

Die Untersuchung dieses krystallisirten Salzes ergab 
Besultat: 
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100,00. 
a Kohlensäure wurde auf die Weise bestimmt, dafs 
i 3 das Salz in einem Kohlensäurebestimmungsapparat mit einer 
ot _ Lösung von neutralem chromsaurem Kali übergossen und 
sf 2 durch concentrirte Schwefelsäure zersetzt wurde, wobei be- 


_ kohlensauren Salze sich entwickelt '). 
Das Salz bestand also wesentlich aus kohlensaurem Na- 
tron, das nur eine geringe Menge des Schwefelsalzes auf- 
_ genommen hatte, mit welchem zusammen es aus der Lö- 
sung herauskrystallisirt war. 
Die von diesen Krystallen getrennte Mutterlauge wurde 
daher noch weiter eingedampft, und erstarrte endlich zu 
einer blättrig krystallinischen gelb aussehenden Masse, die 
_ mit der noch rückständigen Mutterlauge einen steifen Brei 
_ bildete. Beim Pressen desselben zwischen Papier traten 
dieselben Erscheinungen ein, wie beim Kalisalze. Das zwi- 
schen Papier vollständig getrocknete Natronsalz war aber 
von gelber Farbe und bildete kleine Krystallschuppen. 
In allen seinen Eigenschaften glich es vollkommen dem 
Kalisalze; es wurde mit derselben Leichtigkeit durch Was- 
ser und auch schon durch den Kohlensäuregehalt und die 
Feuchtigkeit der atmosphärischen Luft unter Abscheidung 
von schwarzem Schwefelquecksilber zersetzt. 


1) Das im Handel vorkommende neutrale chromsaure Kali enthält häufig 
bedeutende Mengen von kohlensaurem Kali. Da bei der Kohlensäure- 
bestimmung der rohen Soda, welche bisweilen Schwefelnatrium enthält, 
zur Zersetzung des dabei sich entwickelnden Schwefelwasserstoffgases das 
neutrale chromsaure Kali angewandt wird, so mufs man dasselbe auf 
die Verunreinigung durch kohlensaures Kali prüfen, ehe man es zu die- 
sem Zweck anwendet. 


Schwefelwasserstoffgas die Chromsäure zu Chromoxyd re- 
ducirt und die Kohlensäure im reinen Zustande aus dem 
7 
a 


: 


Nachdem es noch einmal in Natronhydrat gelöst, schnell 


: zur Krystallisation eingedampft und das ausgeschiedene Salz 
os, zwischen Papier getrocknet worden, war es frei von koh- 
ie lensaurem Natron und bestand nach 2 Analysen aus: 
1. IL. 
als Quecksilber . . . . . . ==40,20 Proc. 41,10 Proc. 
rer Natrium ...-. . . . » 14,94 » 
nd Schwefel. . .. . . » 14,08 » 
Verlust (Sauerst. u. Wasser) = 31,51 » 29,88 » 
de 100,00. 100,00. 
re- Hiernach besteht das Schwefelsalz aus: 
Af HgS = 46,64 Proc. 47,70 Proc. 1 47,81 Proc. 
NaS =17,1 » 16,08 » 1615 » 
NaO= 6,44 » 7,37» + 641 » 
ee HO =29,81 » 28,85 » 8 2963 » 
as 100,00. 100,00. 100,00. 
lie Aus der bei der Untersuchung gefundenen Menge des 
rei Natrons, so wie auch aus den übrigen Eigenschaften der 
en Verbindung geht hervor, dafs sie ebenso wenig wie das 
vi. Kalisalz ohne freies Alkali bestehen kann. 
er Ich erwähnte vorher, dafs wenn das trockne Salz mit 
n. einer kleinen Menge Kalibydratlösung versetzt wird, die 
m Lösung dann mit einer grofsen Menge Wasser sich ver- 
s- | dünnen läfst, ehe sie zersetzt wird, und dafs diese Lösung 
ie dann mit den Lösungen aller neutralen alkalischen Salze 
18 versetzt werden könne, ohne Schwefelquecksilber abzu- 
scheiden. Alle anderen Salze, wenn sie auch eine neutrale 
oder sogar alkalische Reaction gegen Lakmuspapier zeigen, 
fig die aber noch fähig sind eine bestimmte Menge Base auf- 
re zunehmen, bemächtigen sich in der Lösung des Schwefel- 
i salzes des darin enthaltenen freien Alkalis und scheiden 
schwarzes Schwefelquecksilber ab. 
. Von dieser Beschaffenheit ist die Lösung des Borax, 
der zweifach sn Alkalien und ‘des gewöhnlich 


N 
= 
£ 


phosphorsauren Natrons, (Na? HP) 4+ 24H, in welchem 
letzteren das dritte Atom Base, das Wasser, durch das vor- 
handene freie Alkali ersetzt wird, und die augenblickliche 
Zersetzung bewirkt, während die Lösung des pyrophosphor- 
sauren Natrons, so wie die des Salzes mit 3 Atomen fixer 


Base Na°P und auch der neutrale Borax keine Zersetzung 
hervorbringen. 

Setzt man aber diese letzteren Salze in einem bedeutenden 
Ueberschusse zu der alkalischen Lösung des Schwefelsalzes, 
so wirken sie gleich dem Wasser als Verdünnungsmittel auf 
das freie Alkali, und die Zersetzung des Salzes findet all- 
mählich statt. Von ganz derselben Wirkung ist auch der 
Alkohol. Eine geringe Menge desselben bringt in der Lö- 
sung des Schwefelsalzes keine Veränderung hervor, durch 
Hinzufügen einer gröfseren Menge aber tritt die Zer- 
setzung ein. 

Einer der deutlichsten Beweise, dafs das Schwefelsalz 
ohne freies Alkali nicht bestehen kann, ist wohl der, dafs 
wenn man die Lösung desselben mit Schwefelwasserstoff- 
wasser versetzt oder einen Strom von Schwefelwasserstoff- 
gas hindurchgehen läfst, eine augenblickliche Abscheidung 
von Schwefelquecksilber stattfindet, so wie das freie Alkali 
durch den Schwefelwasserstoff gesättigt worden ist und sich 
in Schwefelkalium verwandelt hat. Dasselbe Resultat tritt 
auch ein, wenn man zu der Lösung des Salzes Schwefel- 
blumen setzt und gelinde erwärmt. 

Auch beim Erhitzen des trocknen Salzes müfste, wenn 


nur aus Schwefelkalium -Schwefelquecksilber bestände, 
ee sublimiren; diefs ist aber nicht der Fall, durch 
_ die Gegenwart des freien Alkalis wird das Schwefelqueck- 
silber zersetzt und metallisches Quecksilber verflüchtigt 
sich dabei. 


Bei einer wiederholten Darstellung der Kaliverbindung 


a vermittelst Schwefelammonium und Kalihydrat war die Menge 
des letzteren unzureichend gewesen und beim Erhitzen ver- 


wandelte sich das noch nicht gelöste schwarze 
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3 1) 1855. Lieferung 21. S. 1288. 


quecksilber in Zinnober von derselben dichten Beschaffen- 
heit wie der sublimirte, aber von lebhafterer Farbe, durch 
eine gröfsere Menge von hinzugebrachtem Kali löste er 
sich jedoch vollständig auf. Ein Versuch auf diese Weise 
Zionober auf nassem Wege zu erhalten führte aber zu 
keinem Resultate. 

Hr. Prof. Stein theilt im polytechnischen Centralblatt *) 
in einem Artikel über die Löslichkeit des Zinnobers in 
Schwefelalkalien das Verfahren mit, den Zinnober mit Leich- 
tigkeit aufzulösen, und ihn auf diese Weise auf seine Rein- 
heit zu prüfen. Er giebt an, dafs er sich hierbei des 
Schwefelwasserstoff-Schwefelnatriums bedient habe, dafs 
aber bei einem Zusatz von Natronhydrat die Löslichkeit 
des Zinnobers beeinträchtigt werde. Auch das einfach 
Schwefelkalium hat er zu diesem Zweck angewendet und 
dabei gefunden, dafs durch Hinzufügen von freiem Natron- 
hydrat die lösende Kraft der Flüssigkeit nicht geschwächt 
werde. Diese Beobachtungen stehen in innigem Zusammen- 
hange mit den Versuchen, welche ich in dieser Abhandlung 
mitgetheilt habe. Ich habe ausführlich angeführt, dafs das 
Schwefelquecksilber mit dem einfach Schwefelkalium und 
dem Schwefelnatrium nur bei Gegenwart von freiem Alkali 
eine lösliche Verbindung eingeht. Wenn bei den Ver- 
suchen, die Hr. Prof. Stein über die Löslichkeit des Schwe- 
felquecksilbers in dem einfach Schwefelkalium oder in dem 
Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium angestellt, die Lösung 
stattfand, so vermuthe ich, dafs darin noch freies Alkali 
vorhanden gewesen ist, und wenn, wie er angiebt, durch 
Hinzufügen von freiem Natronhydrat die Löslichkeit des 
Schwefelquecksilbers dadurch vermindert wurde, so glaube 
ich, dafs die Ursache davon ein Gehalt von kohlensaurem 
Natron im Natronhydrat gewesen ist, durch dessen Gegen- 
wart, wenn es in bedeutender Menge vorhanden ist, das 
Schwefelquecksilber die Fähigkeit ganz verlieren kann sich 
in dem einfach Schwefelkalium oder Schwefelnatrium auf- 
zulösen. 
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Stellt man das Schwefelwasserstoff - Schwefelkalium, 
oder Schwefelnatrium auf die Weise dar, dafs man in die 
Lösung des reinen Alkali’s einen raschen Strom von Schwefel- 
wasserstoffgas hineinleitet, bis es damit gesättigt ist und stark 
darnach riecht, so ist die erhaltene Flüssigkeit nicht im 
Stande Schwefelquecksilber auch bei langer Digestion in 
der geringsten Quantität aufzulösen ; so wie man aber feines 
Alkali zur Flüssigkeit noch hinzusetzt, so löst sich dann 
der Zinnober mit grofser Leichtigkeit darin auf. RN 


VIII. Ueber die Doppelsalze aus zweifach jodsaurem 
Kali und Chlorkalium oder schwefelsaurem Kali; 
eon C. Rammelsberg. 


Scrallan erhielt ') bei seinen Untersuchungen über das 
Chlorjod zwei merkwürdige Doppelsalze, deren Zusammen- 
setzung von ihm und später von Millon ?), deren Krystall- 
form aber von Niemand bestimmt worden ist. 


Zweifach jodsaures Kali-Chlotkalium. 


Wird Jod in Wasser vertheilt, Chlor RT bis 
jenes vollkommen aufgelöst ist, und die gelbe Flüssigkeit 
so lange mit kohlensaurem Kali versetzt, als das anfangs 
sich abscheidende Jod wiederum verschwindet, so setzen 
sich beim Stehen oder gelinden Verdunsten deutliche Kry- 
stalle dieser Verbindung ab. 

Versetzt man eine Auflösung von einfach oder zweifach 
jodsaurem Kali mit Chlorwasserstoffsäure, und läfst die 
Mischung langsam eindampfen, so wird sie gelb, riecht nach 
Chlor und liefert gleichfalls das Doppelsalz. 

R Ann. Chim. Phys. XLIII. 113. Diese Ann, Bd. 18, S. 97. 


° 2%) Ann. Chim. Phys. 1843. Decbr. p. 400. Journ. f. pract. Chem, 
31, S. 449. 
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Die Krystalle sind farblos und durchsichtig, meistens 
von geringer Gröfse. Sie gehören zum zweigliedrigen Sy- 
b; stem, und stellen Combinationen eines rhombischen Prismas p 

dar, dessen stumpfe Seitenkanten durch a, dessen scharfe 
. durch 6 gerade abgestumpft sind, wobei die Fläche a vor- 
‘ herrscht, und den Krystallen ein tafelartiges Ansehen giebt. 


5 Auf a sind die Flächen der dritten Paare r und > auf- 


gesetzt. Fig. 7, Taf. I. 
Seltener bemerkt man die Endfläche c als schmale Ab- 


stumpfung der Kanten von = so wie ein Rhombenoctaé- 


der 20, welches die Kante zwischen — und b abstumpft. 7 


2 
Fig. 8, Taf. 1. 
Nimmt man p für das erste, und r für das dritte zu- 
gehörige Paar eines Hauptoctaéders o, so sind die Zeichen 
der beobachteten Flächen: 
r= a:c:@b b=b:ma:wc d 
z=2a:c:@b e=c:@a:@b. 
Die bezeichneten Winkelmessungen ergeben das Axen- 2 
verhältnifs 
a:b:c= 0,8713: 1: 0,7709. 
Für das Hauptoctaéder o=a:b:c und für das beob- 
achtete ?o sind die Kantenwinkel: 
24. 2B. 2C. 
120°° 0 109° 58' 
109 38 141 24. 83 16 
p:paa= 97° 52’ 97° 
» b= 82 8, 2 6 
en *1388 56 | 


p: b = 
anes 
» a= 


97 0 
83 0 . 


| 
4 


Oft ist die Zone der dritten Paare die herrschende an 

den Krystallen. Von den Flächen r fehlt eine oder ist 
$ sehr klein; dasselbe gilt von 5; auch ist das Prisma p oft 
_-- unsymmetrisch, eine Fläche matt oder vertieft. Fig.9, Taf. 1. 
Sie sind oben und unten ausgebildet. 

Die Krystalle sind in Wasser ziemlich schwer auflöslich, 
aus der Auflösung erbalt man sie nur theilweise wieder, 
da das Doppelsalz durch Wasser zersetzt wird, und zwei- 
ke fach jodsaures Kali später anschiefst. Die Auflösung rea- 
_ girt sauer. Beim Erhitzen in einer unten geschlossenen 
Röhre verlieren sie nar eine geringe Menge hygroskopi- 
scher Feuchtigkeit, schmelzen, entwickeln Chlorjod und 
Jod, dann viel Sauerstoff, und hinterlassen Jodkalium mit 
etwas Chlorkalium. 
ie I. 2,457 Grm., welche gepulvert über Schwefelsäure 


delten sich in 2,3144 Chlorsilber. Die 


| 6 182710 
» a= 47 44 47 30 
+ 
zie =156 8 18 
2: a =113 52. 
r 
rie = 162 22 
Pp: = 119 58 yee 
20:4 =109 18 
= 144 49 ah 
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y 
( 
| 
getrocknet worden, wurden in Wasser gelöst. Durch Zu- 
sg @ satz von salpetersaurem Silberoxyd, schwefliger Säure und 
Salpetersäure wurden 3,271 Jod- und Chlorsilber erhalten. 
= Diem, in einem Strom von Chlorgas geschmolzen, verwan- 
Differenz. beider 


Gewichte = 0,9566, mit der Zahl 1,388 multiplicirt, giebt 
1,32776 Jod = 2,459 Jodsilber, welche 1,74635 Jodsäure 
entsprechen. Der Rest = 3,271 — 2,459 = 0,812 ist Chlor- 
silber = 0,20076 Chlor. Die von dem Silberniederschlage 
getrennte Flüssigkeit, von dem Ueberschufs des Silbers 
befreit, lieferte 0,953 schwefelsaures Kali = 0,51521 Kali. 

II. 2,193, welche beim Trocknen nur 0,001 verloren, 
gaben in ähnlicber Art 2,876 Chlor- und Jodsilber = 
2,195 Jodsilber = 1,56 Jodsäure und 0,681 Chlorsilber 
= 0,16837 Chlor; ferner 0,848 schwefelsaures Kali = 
0,458446 Kali. 

III. 2,984 wurden aufgelöst, mit Ammoniak möglichst 
neutralisirt und mit salpetersaurem Baryt gefällt. Der jod- 
saure Baryt verlor über 160° nichts mehr an Gewicht, und 
betrug 3,247, entsprechend 2,226 Jodsäure. Aus dem Fil- 
trat fällte salpetersaures Silberoxyd 1,028 Chlorsilber = 
0,25416 Chlor. 

100 Th. des Salzes haben hiernach gegeben: 

I. I. 

Chlor 

100,22. 99,73. 
Demnach besteht dieses Doppelsalz aus 1 At. Chlorkalium 
und 1 At. zweifach jodsauren Kalis 


Berechnet. Oder: 
1 At. Kali = 589,3=1035 Kali 20,70 


» Jodsäure = 4172,0 = 73,28 Jodsäure 73,28 
1» Kalium = 4893= 859 Chlor 7,78 
Chlor = 4433= 7,78 101,76. 

5693,9. 100. 


Sérullas, welcher nur das Chlor und Jod in der 
Form von Silbersalzen bestimmte, die er durch Ammoniak 
trennte, berechnet 83,9 jodsaures Kali und 16,1 Chlor- 
kalium, während di®@Rechnung 83,63 und 16,37 giebt. 
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i Millon hat sich begniigt, nur die Menge des Kalis 
a m bestimmen, welche er = 20,28 Proc. fand, weshalb er 
glaubte, das Salz enthalte 1 At. Wasser, was durch Serul- 
las’s und meine Versuche widerlegt wird. 


2. Zweifach jodsaures und schwefelsaures Kali. : 


Aus einer mit Schwefelsäure vermischten Auflösung von 
einfach jodsaurem Kali erhält man beim Verdampfen zuerst 
___ gréfsere eingliedrige Krystalle von dreifach jodsaurem Kali, 
und sodann, theilweise mit ihnen gemengt, das in Rede 
stehende Doppelsalz. 
a Die Krystalle desselben zeigen zweierlei Modificationen. 
a) Khombische Tafeln, gebildet aus dem Rhombenoctaé- 
_ der o mit starker Abstumpfung der schärferen Seitenecken 
durch die Hexaidfläche b, während a die stumpferen ab- 
_ stumpft, und q als zweites zugehöriges Paar diefs an den 
_ scharferen Endkanten thut. Aufserdem beobachtet man ein 
erstes Paar *p, ein drittes Paar r? und ein Rhomben- 
 ooiadder os als Abstumpfung der Kanten zwischen o und b. 
Fig. 10 und 11, Taf. I. 
= „= b) Rechtwinklig vierseitige Tafeln, gebildet von den 
Be a Hexaidflächen b und c, erstere vorwaltend, untergeordnet a; 
in der Horizontalzone aufser ?p auch das erste ne 


und des Hauptoctaéder o untergeordnet. Fig. 12, Taf. I. 
Geht man von o aus, so sind die Flächen: 


o =a: b:c p= a: b:@ce ama:@ b:aec 
’p—2a: b:me b=b: wa:we 


= 6: c:»0 c=c:»a:@b 
weile. = b:2%c:wa 
<x 
6:26:05. 


Das Axenverhältnifs dieses zweigliedrigen Systemes ist 


0,4388: 1: 0,5521. 
Berechnet. Beobachtet. 


20=107 54 @ 


N 
i 
> 
| 
- 


97 
is Berechnet. Beobachte. 
er 2A = 88° 16’ 
20 o} ( 2B =113 54 
ria, box 2C =128 38 
ana —=132 36 
» b= 47 24 
=156 18 156 12... 
st = 113 42 13 2 
i, ana=s 97 28 97 
le » b= 82 32 bvzu 
=138 44 138 24 
» b= 57 48 
q?: anc = 84 20 
»b= 95 40 
G2: = *132 10 
= 137 50 137 52 
i » —=136 40 -dval. 
: =I111 40 
= 158 20 157—158 
0:4 = 137 46 
b —= 108 58 108 30 
2126. 3 
p = 143 57 143 30 
03: a = 123 3 
ob: = 135 52 135—136 
03: ¢ =115 41 
=153 6 153 24 


Dieses Doppelsalz löst sich in Wasser unter Zersetzung 
PoggendorfPs Annal. Bd. XCVII. 
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I. 2,125 Grm., lufttrocken, verloren bei 130° 0,017 


o Wasser, wobei sie sich schon röthlich färbten und einen 
schwachen Jodgeruch entwickelten. Mittelst Schwefelsäure 


zerlegt, gaben sie 1,05 einfach schwefelsaures Kali = 
Kali. 


II. 2,573 wurden aufgelöst und mit salpetersaurem Sil- 
beroxyd gefällt. Das bei 160° getrocknete jodsaure Silber- 
oxyd wog 1,636, entsprechend 0,965495 Jodsäure. Aus 
dem Filtrat wurde, nach Ausfällung des überschüssigen 
Silbers, durch Chlorbaryum 2,613 schwefelsaurer Baryt 
== 0,8977 Schwefelsäure erhalten. 

Hiernach enthält das bei 130° getrocknete Salz 

Sauerstoff. 


Sehwefelsäure 35,18 2107 
99,94. 

Da die Sauerstoffmengen sich =1:2:4,8=5:10:24 
verhalten, so besteht das Salz aus 5 At. Kali, 2 At. Jod- 
säure und 8 At. Schwefelsäure, und ist folglich eine Ver- 
bindung von 1 At. zweifach jodsaurem Kali und 4 At. zwei- 
fach schwefelsaurem Kali, 


KJ? + 4KS:?, 


bi; 
welche enthalten mufs: x i 
5 At. Kali = 2946,5 = 26,5 
2 » Jodsäure 


8 » Schwefelsäure = 4006,0 = 36,0 
11124,5. 100. 

Das bei 130° entwichene Wasser beträgt 0,8 Proc. und 
ist nur hygroskopisches, da es 1 Proc. betragen mülste, um 
1 At. auszumachen. 

Nach der Formel mufs das Salz beim Glühen 49 Proc. 
einfach schwefelsaures Kali hinterlassen. Serullas erhielt 
nur 34 Theile, entsprechend 18,48 Kali. Ferner bestimmte 
er aus dem Jodsilber die Menge der Jodsäure zu 62,53 Proc. 


Eu auf, denn man erhält aus der Auflösung Krystalle von 
zweifach jodsaurem Kali. 
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Serullas hat also eine andere Verbindung untersucht, 
und obwohl seine Analyse nicht genau zu seyn scheint, 
nähert sich das Resultat doch einer Verbindung von je 


1 At. beider Salze. Die Formel 
i 


2 At. Kali — 1178,6 = 1855 

Jodsäure = 4172,0 = 65,68 
2 » Schwefelsäure = 1015 = 157° 
6352, 1. 100. 


Millon führt an, er habe dasselbe Salz wie Serullas 
untersucht, obwohl er daraus 2,28 — 2,50 Proc. Wasser 
und 23 Proc. schwefelsaures Kali erhielt, welche nur 
12,43 Proc. Kali entsprechen würden. 

Dieses Doppelsalz ist deswegen besonders interessant, 
weil es wasserfreies zweifach schwefelsaures Kali enthält. 


IX. Ueber einige Krystallgestalten des Siderit; 
con Adolf Kenngott in Wien. 


Eine beiläufige Bemerkung des Hrn. Dr. Fridolin Sand- 
berger, (Seite 48 in der zweiten Abtheilung des neunten 
Heftes der Jahrbücher des Vereins für Naturkunde im Her- 
zogthum Nassau) dafs er bei einem Besuche des k. k. Hof- 
Mineralien-Cabinets zu Wien das spitze Rhomboéder 4R 
mit ganz scharfen Kanten an einem Exemplare des Siderit 
von Tavistock in England gesehen habe und dafs sich in 
derselben Sammlung Scalenoéder von Siderit, ebenfalls von 
Tavistock, und von Rhodochrosit aus Siebenbürgen befän- 
den, veranlafste mich, die betreffenden Species durchzuse- 
hen, um Einiges genauer darüber mitzutheilen, weil die 
bei diesen Formen 
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ide EEE Krystallgestalten des Siderit findet man 
aulser der Grundgestalt, dem Rhomboéder R= 107° 0 
Re das stumpfere Rhomboéder 4R', die spitzeren Rhomboéder 
 2R, 4R und 5R’, die hexagonalen Basisflächen OR, das 
_hexagonale Prisma in und das in diagonaler Stel- 
Jung, © R und Ro, das Scalenoéder R3 und “die hexago- 
nale Pyramide $P2 in diagonaler Stellung angegeben; die 
in den Sammlungen des k. k. Hof- Mineralien = Cabinets ent- 
4 haltenen Exemplare zeigen meist die bekannteren einfachen 
Gestalten und einige welche gleichfalls 
: = sind, und ich habe es daher nur für zweckmafsig 
gehalten, vier Exemplare hervorzuheben, deren Krystalle 
a von Interesse sind und die Morphologie des Siderit .berei- 
chern, nämlich zwei von Tavistock in England, eins von 
Johann -Georgenstadt in Sachsen und eins von Lostwisthiel 
in Cornwall. 
Er An dem einen Exemplare von Tavistock, welches eine 
dünne Platte von Quarz darstellt, sind auf der einen Seite 
_ dichtgedringte, griinlichbraune, durschscheinende, spitze 
— Sealenoéder aufgewachsen, welche fiir das Anlegegoniome- 
“is ter zu klein, für das Reflexionsgoniometer nicht glänzend 
genug sind, dem Anblicke nach sich aber als R3 darstellen, 
ei Ihre Flächen sind durch unterbrochenie Bildung und dadurch 
iA hervorragende Krystalltheilchen rauh und dabei schwach 
schwärzlich angelaufen. 


4 va delférmiger Kryställchen von grünlichgelber Farbe aufge- 
wachsen! und aufliegend zu bemerken, welche eine sehr 
? nette und interessante Combination darstellen. Sie sind 
durchschnittlich 3 bis 4 Millimeter lang und nahezu 1 Mil- 
_limeter dick, fest angewachsen, eignen sich in keiner Weise 
zu einer genauen Messung, aufser wenn man eine gröfsere 
Anzahl derselben hätte und es nicht schadete, wenn man 
mehrere derselben zersprengte, um eins zu erlangen, wel- 
_ ches einzelne Winkel bestimmen liefs. Ich konnte daher 
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die Combination nur durch den Anblick unter der Lupe 
bestimmen und ein Bild von ihr giebt Fig. 13 Taf. 1. 

Ein sehr spitzes Scalenoéder a, vielleicht 4 R'2 ist au 
den Endecken sechsflächig zugespitzt durch die Flächen 
eines zweiten spitzen Scalenoéders in entgegengesetzter 
Stellung, die Zuspitzungsflächen paarweise auf die schar- 
fen Endkanten des ersteren aufgesetzt. Es dürfte dieses 
zweite Scalenoéder b das bekannte Scalenoéder R3 seyn, 
dessen Endecken wiederum und ‘zwar dreiflächig zuge- 
spitzt sind, die Zuspitzungsflächen c gerade auf die stum- 
pferen Endkanten aufgesetzt. Es unterliegt keinem Zwei- 
fel, dafs diese Zuspitzungsflächen c die Flächen der Grund- 
gestalt, des stumpfen Rhomboéders R sind, welche auch 
manchmal ganz fehlen. Zuletzt erscheinen noch als gerade 
Abstumpfungsflächen der Endecken die mit 0 bezeichneten 
hexagonalen Basisflächen. 

Die Flächen des spitzesten Scalenoéders a (4 R'2?) sind 
ein wenig convex gekrümmt, wodurch die stumpfen End- 
kanten noch stumpfer erscheinen und haben den gering- 
sten Glanz. Die Flächen b sind eben und glatt, so wie 
die Flächen c und o, doch glänzen sie nicht stark. Die 
Enden einzelner Krystalle sind leider durch Abstofsen ver- 
letzt, weil gerade diese Seite des Stückes mit den spärli- 
chen kleinen Kryställchen weniger beachtet wurde. 

An dem zweiten Exemplare von demselben Fundorte, 
welches gleichfalls ein plattenförmiges Stück von etwa 
20 Millimeter Dicke darstellt, ist die eine breite Seite dicht 
mit sehr kleinen, aber vorzüglich schönen Kryställchen be- 
deckt. Sie sind grünlich braun und durchsichtig bis durch- 
scheinend und mit der vorangehend beschriebenen Combi- 
nation verwandt. Es erscheinen nämlich an ihnen vorherr- 
chend die beiden spitzen Scalenoéder a und 6, wie es die 
Fig. 14 Taf. I angiebt, in ziemlich gleicher Ausbildung, so 
dafs die schärferen Endkanten des spitzeren Scalenoéders a 
nicht mehr sichtbar sind, zuweilen auch die Flächen b so 
weit herabgehen, dafs querlaufende Combinationskanten 
der wechselsweise oberen und unteren Flächen beider Sca- 
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lenoéder entstehen, An einzelnen Krystallen bemerkt man 
auch noch die Flächen der Grundgestalt R als stumpfe 
dreiflächige Zuspitzung der Endecken. 

Die Flächen des Scalenoéders b glänzen ziemlich stark 
und würden sich selbst zu Messungen eignen, wenn man 
nicht gerade das Exemplar schonen miifste, da die dicht 
gedrängten Kryställchen von 14 bis 2 Millimeter Länge es 
nicht leicht machen, ein zur Messung bequemes ohne Zer- 
störung vieler zu trennen. Die Kryställchen sind scharf 
ausgebildet und lassen sich unter der Lupe recht gut stu- 
diren. Die Flächen des spitzeren Scalenoéders a sind we- 
niger glänzend als die des anderen, aber weniger gekrümmt 
als an dem zuerst beschriebenen Exemplare. 

Die Kryställchen sind auf einer 4 bis 5 Millimeter dicken 
Schicht braunen dichten Limonits aufgewachsen, deren 
Oberfläche unter den Kryställchen, wie man an einigen 
weniger dicht besetzten Stellen sehen kann, mit kleinkug- 
ligen Gebilden bedeckt ist. Unter der Limonitschicht folgt 
eine scharf begränzte Schicht bläulichgrauen ins Bräun- 
liche ziehenden Thoneisensteins von 4 bis 5 Millimeter 
Dicke, mit braunem Striche; und unter dieser folgt eine 
scharf geschiedene Schicht eines dunkelgrünen, fast dich- 
ten Amphibolschiefers von 8 bis 10 Millimeter Dicke mit 
eingesprengten flachgedrückten Pyritkörnchen. Diese Am- 
phibolschieferschicht ist von einer weiteren scharf geschie- 
denen Unterlage getrennt worden, wie man aus der nahezu 
ebenen grauen und braunen Fläche ersieht, und es sitzen 
auf ihr verstreut einzelne kleine Sideritkryställchen, welche 
dieselbe Combination, wie auf der parallelen reich besetz- 
ten Seite zeigen. 

Das dritte Exemplar von Lostwisthiel in Cornwall zeigt 
auf Quarzkrystallen aufgewachsene vereinzelte kleine licht- 
gelbe, durchsichtige Sideritkrystalle von 3 bis 4 Millimeter 
Länge. Dieselben sind scharf ausgebildet und haben glän- 
zende Flächen, so dafs es möglich war, vermittelst des 
Reflexionsgoniometers die Endkantenwinkel zu messen. Sie 
ir das ame Scalenoéder R3 für sich oder auch mit 
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dreiflächiger Zuspitzung der Endecken durch die Grund- 
gestalt R, welche letzteren Flächen etwas matter sind und 
nur durch die Lage als solche sich erkennen lassen. Aufser 
den einzelnen und regelmäfsig verwachsenen Krystallen 
sieht man auch zwei deutlich ausgebildete Kreuzzwillinge, 
welche so durchwachsen sind, dafs die Hauptaxen sich 
nahezu rechtwinklig schneiden und die aneinander stofsen- 
den scharfen Endkanten einen stumpfen Winkel bilden. 
Einen ähnlichen Kreuzzwilling zeigt das vierte Exem- 
plar von dem Neu-Leipziger-Glück-Stollen zu Johann-Geor- 
genstadt in Sachsen, welches vornehmlich wegen dieses 
Zwillings durch den Hrn. Sectionsrath W. Haidinger in 
das k. k. Hof-Mineralien-Cabinet gelangt war. Die auf- 
gewachsenen Krystalle des Siderit an diesem Exemplare 
sind klein und gewöhnlich etwas tonnenförmig, indem sie 
die Combination eines hexagonalen Prisma (des in diago- 
naler Stellung) wit convexen Flächen und der Basisflächen 
darstellen. Die letzteren Flächen sind glatt und eben, wäh- 
rend die Prismenflächen rauh, unter der Lupe zitzenförmig 
gekörnt erscheinen. Aufser diesen Flächen bemerkt man 
unterhalb der Basisflächen die Flächen eines spitzen Sca- 
lenoéders, wodurch die Basisflächen Ditrigone bilden, und 
die diesem Scalenoéder Rn entsprechenden Rhomboéder- 
flächen R als Abstumpfungsflächen der dreiflächigen Com- 
binationsecken zwischen Rn und oR. An einzelnen Kry- 
stallen, so wie gerade an dem Zwilling, finden sich noch 
die Flächen des hexagonalen Prisma in normaler Stellung, 
aber schmal und diesen abwechselnd aufgesetzt die Flächen 
eines spitzen Rhomboéders mR’. Die Flächen der zuletzt 
angegebenen zwei Gestalten sind matt, während die des 
Scalenoéders schwach glänzen; auch die Flächen des Rhom- 
boéders R sind matt. Der Kreuzzwilling, welcher frei 
aufliegt und unter der Lupe bei der Gröfse von nicht 
3 Millimeter in der Länge die Combination deutlich er- 
kennen läfst, unterscheidet sich von dem obigen aus Corn- 
wall durch die Verschiedenheit des Winkels, unter wel- 
chem sich die Hauptaxen durchkreuzen und welcher dem 
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Augenmaafse nach etwa 120° betragen kann. In. der obe- 
ren horizontalen Ebene liegen die Flächen des hexagonalen 
Prisma in normaler Stellung. 

Andere prismatische und nur durch die relative Länge 
der Hauptaxe verschiedene, daher bald säulenförmige, bald 
tafelförmige Krystalle des Siderit sind schon mehrfach be- 
schrieben een und es zeigen die in den Sammlungen 
des k. k. Hof-Mineralien-Cabinets befindlichen Exemplare 
an ihnen nichts Bemerkenswerthes oder Neues. Dasselbe 
gilt von anderen rhomboédrischen Krystallen, die gleich- 
falls schon bekannt genug sind. 


X. Zirconerdehaltiger Tantalit con Limoges in 
Frankreich; von Dr. Gustae Jenzsch. 


Zur Analyse des Tantalits von Chanteloube im Arr. Li- 
moges, Dep. Haute-Vienne in Frankreich, dienten Exem- 
plare, welche Hr. H. Rose vor einiger Zeit von Hrn. 
Damour erhielt. Ich untersuchte zwei Stücke, von denen 
das eine derb und vollständig frisch war, muschligen Bruch, 
metallisirenden Demantglanz und eine Härte bene 
= 8} nach 12theiliger, 

=65 » 10 » 
Scala besafs; das andere Stiick war etwas zerkliiftet und 
auf den zarten Kluftflächen gleichsam mit einem bläulich- 
weifsen Reife überhaucht. Das Strichpulver beider eisen- 
schwarzen Substanzen war schwärzlichbraun. TEE, 
Das spec. Gewicht des derben Stückes fand ich 
das des etwas zerkliifteten aber 
= 7,027 bis 7,042. | 
Wie bei allen meinen spec. Gewichtsbestimmungen wurde 
das Mineral in kleinen Stiickchen Ge- 
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wicht aber auf die gröfste Dichtigkeit des Wassers zurück- 
geführt. 

Die Verschiedenheit der Gewichte beider Substanzen 
läfst auf eine Verschiedenheit in der Zusammensetzung 
schliefsen, und in der That ergab sich eine solche durch 
die chemische Analyse. 

Der feingepulverte und geschlämmte Tantalit wurde mit 
der 6fachen Menge sauren-schwefelsauren Kalis geschmol- 
zen, die geschmolzene Masse in Wasser aufgeweicht, der 
mit verdünnter Salzsäure ausgewaschene ungelöste Rück- 
stand aber zur Trennung des vorhandenen Zinnoxydes mit 
der 4fachen Menge von gleichen Theilen Schwefels und 
kohlensauren Natrons im Porcellantiegel geschmolzen. (Beim 
Tantalit vom spec. Gewichte 7,703 wurde der Rückstand 
vor der Behandlung mit Schwefel und kohlensaurem Na- 
tron noch mit concentrirter Schwefelsäure gekocht und aus- 
gewaschen.) Das mit Wasser ausgelaugte ungelöst Zurück- 
gebliebene wurde wiederum mit saurem schwefelsaurem Kali 
geschmolzen, in Wasser aufgeweicht, ausgewaschen und als 
Tantalsäure- gewogen. 

Das in Lösung Zinnoxyd enthaltende Filtrat wurde 
sauer gemacht, um das Zinn als Schwefelzinn zu fällen. 
Aus den anderen Filtraten wurden die kleinen Zinnmengen 
durch Schwefelwasserstoff gefällt. Das Zinn wurde als 
Zinnoxyd und nachher als metallisches Zinn durch Reduc- 
tion mit Wasserstoff bestimmt, die geringe in demselben 
noch enthaltene Menge von Tantalsäure aber davon ge- 
trennt und zu der schon gefundenen Tantalsäure gefügt. 
Es wurde nämlich das Zinnoxyd in Salzsäure gelöst, wobei 
die Tantalsäure ungelöst blieb und nach dem Schmelzen 
mit saurem schwefelsaurem Kali dasselbe Gewicht behielt. 

Die gesammten bisher erhaltenen Filtrate wurden mit 
Schwefelammonium gefällt; im Filtrate fand sich weder 
Kalk, noch Magnesia. 

Der durch Schwefelammonium erhaltene Niederschlag 
wurde mit dem Filter verbrannt, geglüht und dann mit 
Salpetersalzsäure digerirt. Hierbei löste sich das Eisen, aber 
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Zirconerde mit einer Spur von Mangan hlieb ungelöst. 
Die erhaltene Solution behandelte ich mit bernsteinsaurem 
Ammoniak; sie enthielt jedoch kein Mangan. Behandelte 
ich den durch Schwefelammonium erhaltenen Niederschlag 
im feuchten Zustande mit Salzsäure, oxydirte die Lösung, 
neutralisirte sie und fügte bernsteinsaures Ammoniak hinzu, 
so wurde das Eisen mit einem Theil der Zirconerde, aber 
nicht vollständig gefällt. Sowohl der Niederschlag, als das 
Filtrat enthielt Eisen und Zirconerde. Wurde der so 
erhaltene Niederschlag geglüht und mit Säuren behandelt, 
so löste sich das Eisen auf, die Zirconerde blieb aber un- 
gelöst zurück. 

Setzte man zu einer Auflösung von Eisen und Zircon- 
erde Weinsteinsäure, so wurde das Eisen gefällt, die Zir- 
conerde aber blieb in Lösung und konnte nach Vertrei- 
bung der Ammoniaksalze und nach Zerstörung der Wein- 
steinsäure bestimmt werden. 

in einer Glasröhre mit Zuckerkohle gemengt, bewirkte 
Chlorgas bei anfangender Rothglihhitze (es wurde ein 
Kohlenfeuer dazu angewendet) cine theilweise Verflüchti- 
gung des weifsen Chlorzirconiums. 

Aus einer Auflösung der Zirconerde wurde dieselbe 
als voluminöses Hydrat sowohl durch Ammoniak, als durch 
Kalihydrat gefällt. 

Wurde dieses Zirconerdehydrat in möglichst wenig Salz- 
säure gelöst, so brachte eine concentrirte Lösung von schwe- 
felsaurem Kali oder auch von saurem-schwefelsaurem Kali 
einen weifsen Niederschlag hervor, der sich beim Kochen 
mit Wasser nicht löste, aber in viel Salzsäure meist voll- 
ständig auflöslich war. 

Setzte man zu einer Lösung der Zirconerde koblensau- 
res Ammoniak, so blieb dieselbe gelöst, fiel aber beim 
Erhitzen der Flüssigkeit nieder. 

Nach allen diesen Eigenschaften enthalten daher die 
Tantalite von Limoges höchstwahrscheinlich Zirconerde '). 


1) Wenn ich gröfsere Quantitäten zu meiner Disposition gehabt hätte, 

würde ich noch mit gröfserer Sicherheit die Natur der Zirconerde nach- 
‚gewiesen haben, 
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Zur Analyse des Tantalits vom spec. Gewichte = 7,703 


wendete ich 1,942 Grm. an. 


Tantalsäure 83,55 
Zirconerde 1,54 
Zinnoxyd 1,02 
Eisenoxydul 14,48 


Manganoxydul Spur 


100,59. 


Die Analyse gab: 


Als Zusammensetzung des Tantalits vom spec. Gewichte 
= 7,027 bis 7,042, von dem ich 1,9495 Grm. zur Analyse 
anwendete, fand sich: 


Tantalsäure 78,98 
Zirconerde 5,72 
Zinnoxyd 2,36 
Eisenoxyd 13,62 
Manganoxydul Spur 

100,68. 


sch 


Mit meiner ersten Analyse steht die Untersuchung von 


Hrn. Damour ') in grofser Uebereinstimmung. 


Er wen- 


dete zur Analyse 0,8255 Grm. an und erhielt: 


Tantalsiure 82,98 
(Kieselsäure) 0,42 
Zinnoxyd 1,21 
Eisenoxydul 14,62 
Manganoxydul Spur 
99,23. 


sib 


Was die Kieselsäure betrifft, so schreibt darüber (a. a. O.) 


Hr. Damour: 


»Le sulfure de fer a été dissous dans l'eau régale. La 
dissolution évaporée et la masse séche reprise par l'eau 


a abandonné une faible quantité de silice. « 


Es ist vielleicht wahrscheinlich, dafs dieselbe meiner Zir- 
conerde entspricht, von welcher ich weiter oben sagte: 
»Der durch Schwefelammonium erhaltene Niederschlag 


1) Ann. des Miner. 3. serie, T.13, 2.397. 


» 


wurde mit dem Filter verbrannt, gegliiht und dann mit 
Salpetersalzsäure digerirt. Hierbei löste sich das Eisen, aber 
Zirconerde mit einer Spur von Mangan blieb ungelöst. « 
Es scheint daher nach den Untersuchungen des Hrn. 
Damour und den meinigen, dafs in den Tantaliten von 
Limoges die Zirconerde einen Theil der Tantalsäure er- 
setzen kann; hierdurch erklärt sich auch die grofse Ver- 
schiedenheit der spec. Gewichte der beiden von mir un 
tersuchten Tantalite, da bekanntlich das spec. Gewicht der 
Zirconerde bedeutend niedriger ist, als das der Tantal- 


XI. Chemisch-mineralogische Mittheilungen; 
von E. E. Schmid. 


Voigtit, ein neues Mineral vom Ehrenberg bei Ilmenau. 


D.. Ehrenberg, östlich von Ilmenau, ist ein durch die Ilm 
von der Hauptmasse des Thüringer Waldgebirgs getrenn- 
ter, weder durch seine Länge, noch Höhe, wohl aber durch 
die Mannichfaltigkeit der an ihm auftretenden Thonschie- 
fer, Porphyre, Grünsteine, Syenite und Granite ausgezeich- 
neter Rücken. Deshalb gab bereits der Sächs. Weimarische 
Bergrath Voigt '), bekannt durch seine gewandte Ver- 
theidigung der vulkanischen Hypothese gegen Werners 
Auctorität, eine genaue Beschreibung von ihm. Heim *) 
nannte ihn aus demselben Grunde einen Index zum Thü- 
ringer Waldgebirge. 

Am westlichen Ende des Ehrenbergs tritt ein eigen- 
thümlicher Granit auf, der besonders an dem Abhang zwi- 


1) Voigt, Mineralogische und bergmännische Abhandlungen. Leipzig 
1789. S. 1 bis 44. 

2) Heim, Geologische Beschreibung des Thüringer Waldgebirges. Th. II. 

Abth. 3 und 4. Meinungen 1803. S.121w fl. 


ell 


sc 


q scl 
lic 
sit 
dr 
be 
U 
sp 
di 
8} 
el 
at 
N 
te 
1 
| 
| 


109 


. 


schen dem Neuen Haus und der alten Seigerhütte zugäng- 
lich ist. Schiefwinklich zusammenstofsende Quarzblattchen 
sind wie beim Schriftgranit im Feldspath eingebettet. Auf 
einzelnen Bruchflächen sieht man überdiefs deutlich, dafs 
drei Lagen von Quarzblättchen, die sich unter 60° und 120° 
schneiden, in ziemlicher Ausdehnung einander parallel blei- 
ben, so dafs die von ihnen gebildeten Hocken Theilen des 
Umfangs einer hexagonalen Säule entsprechen. Der Feld- 
spath herrscht im Gemenge vor. Dasselbe ist so innig, dafs 
die Dicke eines Quarzblättchens mit dem anliegenden Feld- 
spath gewöhnlich noch nicht 1”” beträgt. Glimmer fehlt; 
er ist durch ein Mineral ') ersetzt, dessen 1™™ bis 1°” breite, 
äufserst dünne, aber sehr lange Blättchen regellos im Ge- 
stein zerstreut sind. Dieses Mineral haftet zu beiden Sei- 
ten frischgeschlagener Bruchflächen; es ist zwar sehr weich, 
läfst sich aber doch nur selten in einigermafsen breiten 
und dicken Flittern ablösen. Es ist braun, schwach fett- 
glänzend, undurchsichtig. Im Kolben erhitzt giebt es reich- 
lich Wasser aus. In der Löthrohrflamme läfst es sich zwi- 
schen den Spitzen der Platinpincette leicht zu einem schwar- 
zen Glase schmelzen; in Borax und Phosphorsalz löst es 
sich leicht und reichlich mit den Reactionen des Eisen- 
oxydes auf. Von Salzsäure wird es schon in der Kälte 
angegriffen; es entsteht eine gelbe Lösung; der ungelöste, 
etwas aufgequollene und aufgeblätterte Rückstand wird nach 
ein Paar Tagen vollkommen farblos. 

Das Mineral in diesem gewöhnlichen Zustande trägt, 
wie das ganze Gestein, deutliche Zeichen einer vorgeschrit- 
tenen Verwitterung an sich. Die Uebergänge dieses ver- 
witterten Zustandes in den frischen führte mir ein glück- 
licher Zufall bei meinem letzten Besuche des Ehrenbergs 
in die Hände. Die gewonnene Ausbeute an frischem Mi- 
neral betrug jedoch so wenig, nämlich noch nicht ganz 
08=,8, dafs sie eben für die Untersuchung ausreichte. Das 
frische Mineral scheint sehr selten zu seyn; wenigstens 


1) Voigt und Heim a. a. O. halten es für Glimmer, 2s” 


4 
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sind meine Aufträge darauf seit anderthalb Jahren unerle- 
digt geblieben. Die Merkmale desselben sind die folgen- 
den. Es ist dem Granit in langen schmalen Blättchen ein- 
gemengt, die gewöhnlich sehr dünn sind, indem sie nur 
selten die Dicke von 1™ oder darüber erreichen. Paral- 
lel der Blattfläche spaltet es sehr vollkommen. Seine Farbe 
ist lauchgrün; nur Flitter sind grün durchscheinend. In 
Folge der Verwitterung zieht sich die Farbe ins Gelbe und 
Braune. Der Glanz ist ein perlmutterartiger Fettglanz; 
die Härte etwas über 2; die Dichte 2,91. Im Kolben er- 
hitzt, verliert es Wasser, indem es sich sehr bedeutend 
aufblättert, dunkelbraun und metallglänzend wird. Vor 
dem Löthrohr verhält es sich, wie das verwitterte Mineral; 
ebenso gegen Salzsäure. 

0#,343 des nur in Flittern zertheilten Minerals wurden 
so lange mit Salzsäure digerirt, bis der Rückstand voll- 
kommen farblos geworden war. Leider war durch Spritzen 
ein Verlust veranlafst worden: die Lösung konnte deshalb 
nur zur quantitativen Bestimmung des in sehr geringer 
Menge auftretenden Natrons, und des Verhältnisses zwi- 
schen Eisenoxyd und Thonerde benutzt werden. Die Menge 
des neutralen, wasserleeren schwefelsauren Natrons betrug 
05,0075, entsprechend 0,96 Proc, Natron. Auf 109 Eisen- 
oxyd wurden erhalten 43 Thonerde. 

0#,476 hiuterliefsen nach einviertelstündigem Glühen 
einen Rückstand von 0#,4305 ; der Glühverlust — 0#,0455 — 
als Wasser in Rechnung gebracht, giebt die Menge des- 
selben zu 9,52 Proc. Die Dauer des Glühens wurde so 
sehr beschränkt in der Absicht, den aus einer höheren 
Oxydation des vermuthlichen Eisenoxydulgehaltes herrüh- 
renden Fehler möglichst zu vermeiden. 

05°,4205 des gepulverten, und dann wieder anhaltend 
geglühten Glührückstandes wurden mit kohlensaurem Na- 
tron aufgeschlossen. Die Farbe des Pulvers war gelblich- 
braun geworden; das Eisen konnte in ihm nur als Oxyd 


enthalten seyn. Die Analyse ergab: 
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Kieselsäure 
,2150 Eisenoxyd und Thonerde 
0,0940 pyrophosphorsaure Talkerde 


5,0165 kohlensaure Kalkerde, 
entsprechend der Zusammensetzung: er 
Sauerstoffgehalt. 
Kieselerde 0#,1535 08°,0797 
Eisenoxyd 0 ,1542 0 ‚0462 „9746 
Thonerde 0 ,0608 0 0284 
Talkerde 0 ‚0312 0 ‚0134 
Kalkerde 0 ‚0093 0 ‚0026 
08,4120. 


Die fehlenden 08,0085 werden durch den Natrongehalt 
gedeckt. Dafs das Verhaltnifs des Sauerstoffgehaltes der 
Kieselsäure, der Basen R,O, und RO kein einfaches ist, 
kann nicht verwundern, da das Eisen, wie man schon aus 
der durch die Verwitterung veranlafsten Bräunung schlie- 
fsen mufs, erst durch längeres Glühen vollständig in Eisen- 
oxyd übergeführt ist. Man erhält ein sehr befriedigendes 
Resultat, wenn man von der Annahme ausgeht, im frischen 
Mineral sey der Sauerstoffgehalt der Kieselerde doppelt 
so grofs, als derjenige der Basen R,O,. Auf diese Basen 


fällt dann en = 0#',03985 Sauerstoff, wovon nach Ab- 


zug von 0#,0284 für die Thonerde, 0#,0115 dem Eisen 
zugehört, entsprechend 0,0382 Eisenoxyd. Der Mehr- 
betrag des nach der Analyse des scharf geglühten Minerals 
an Eisen gebundenen Sauerstoffs gehört zu zwei Dritt- 
theilen, nämlich 0#,0232, dem Eisenoxydul, dessen Menge 
also 0,1044 beträgt, zu einem Drittheil, nämlich 0#,0116, 
wurde er während des Glühens aus der Luft aufgenommen. 
Den in Untersuchung genommenen 0#,4205 scharf geglüh- 
ten Minerals entsprechen also (0,4205 — 0,0116 =) 0#,4089 
des blofs entwässerten. Darin sind aber nach dem Obigen 
0#,0043 Natron enthalten mit einem Sauerstoffgehalte von 
08,0011, welcher mit demjenigen des Eisenoxyduls, der 
Talkerde und Kalkerde vereint, die Summe von 
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giebt, d. i. nur 08,0005 mehr, als die Hälfte vom Sauer- 
stoffgehalte der Kieselsäure, oder als der Sauerstoffgehalt 
der Basen R,O, — eine Differenz, deren Vernachlässigung 
erlaubt ist. Das zu 08,4089 des entwässerten aber nicht 
höher oxydirten Minerals gehörige Wasser würde endlich, 
4089 .455 
=) 
0%,0432 betragen, dessen Sauerstoffgehalt — 08,0384 — 
von der Hälfte des Sauerstoffgehaltes der Kieselsäure um 
05,0014 abweicht. Diese Abweichung führt zu der Ver- 
muthung, der oben erhaltene Glühverlust sey trotz der 
beschränkten Dauer des Glühens in Folge von Sauerstoff- 
aufnahme von Seiten des Eisenoxyduls etwas geringer aus- 
gefallen, als der Wassergehalt; nimmt man ihn zu 0,0448 
anstatt zu 08,0432, oder zu 9,87 Proc. anstatt zu 9,52 Proc., 
so bietet er genau halb so viel Sauerstoff, als die Kiesel- 
siure. Die wahre Zusamensetzung des Minerals ist danach: 


gemafs der oben angegebenen Bestimmung ( 


in 08",4537 Sauerstofigehalt 
Kieselsäure 0,1535 08,0797_ = 2. 08:,03985 33,83 
Thonerde 0,0608 0 ,0284)__ 0 .03985 13,40 
Eisenoxyd 0,0382 0 8,42 
Eisenoxydul 0,1044 0 ‚0232 23,01 
Talkerde 0,0342 0 ,0134{ __ 0 .0403 7,54 4 
Kalkerde 0,0093 0 ,0026 (~~ 2,04 
Natron 0,0033 | 0 ‚voll 0,96 
Wasser 00448 | .... . ‚03985 9,87 
ate 0,4495 | . 99,07 “ 


FeO 


[3 +Si0, |+ | +Si0, |+3H0 4 


NaO 

— einer Formel, welche sich schon durch ihre Einfachheit 
empfiehlt, und durch ihre Verwandtschaft zu anderen wich- 
tigen Mineralarten Interesse erregt. Sie bezeichnet ein 
desjenigen welches im Granat am reinsten 


Sie entspricht mit überraschender Schärfe der Formel: 
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und reichsten entwickelt ist, dem sich auch viele der Mine- 
ralien unterordnen, die man trotz der Verschiedenheit ihrer 
Zusammensetzung auch unter dem gemeinschaftlichen Namen 
Magnesia-Glimmer zusammenfafst. Vom Magnesia-Glimmer 
aber ist das Ehrenberger Mineral durch seinen hohen Was- 
sergehalt, für dessen Wesentlichkeit sein einfaches Verhält- 
nifs zur Kieselsäure, für dessen Ursprünglichkeit das frische 
Aussehen der untersuchten Proben bürgt, bestimmt genug 
unterschieden. 

Unzweifelhaft liegt ein neues Mineral vor, für welches 
ich den Namen Voigtit vorschlage, zum Andenken an den 
wackern Bergrath Voigt, dessen geognostische Forschun- 
gen der Umgegend von Ilmenau mit besonderer Liebe zu- 
gewendet waren. 4 


Andalusit vom Katharinenberg bei Wunsiedel, von Rob- 
schütz bei Meifsen und von Bräunsdorf bei Freiberg. 

Die Güte des Hrn. Apotheker Schmidt jun. in Wun- 
siedel, des gründlichen Kenners und eifrigen Sammlers 
Fichtelgebirgischer Vorkommnisse, verdanke ich die Mit- 
theilung eines Andalusits vom Katharinenberge bei Wun- 
siedel, welcher sich seiner Reinheit wegen zur Analyse vor- 
züglich eignete. Hr. Pfingsten aus Hamburg hat dieselbe 
unter meiner Leitung im Laboratorium des physiologischen 
Institutes ausgeführt, zugleich mit der der Vorkommnisse 
von Robschütz bei Meifsen und von Bräunsdorf bei Frei- 
berg, die aus der Mineralienhandlung des Hrn. Böhmer 
in Berlin bezogen waren. 

Alle drei Vorkommnisse sind pfirsichblüthroth und här- 
ter als Quarz, aber weicher als Topas. 

Die Dichte ist für den Andalusit vom Katharinenberg 
3,12, von Robschütz 3,11, und von Bräunsdorf 3,07. 

Alle drei Vorkommnisse werden entfärbt durch starkes 
Glühen, und verlieren dabei bemerklich am Gewicht; das- 
jenige vom Katharinenberge 2,15 Proc., von Robschütz 1,2 
von Bräunsdorf 1,2. Dieser Glühverlust ist nicht weiter 
untersucht und berücksichtigt worden. 

Poggendorff’s Annal. Bd. XCVII. 4 8 
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Der Andalusit gehört bekanntlich zu den sehr schwer 
aufschliefslichen Silicaten. Zur vollständigen Aufschliefsung 


mufs das Gemeng von feingepulvertem Andalusit mit der 
sechsfachen Menge trocknen koblensauren Natrons bis zum 
gleichmäfsigen Flufs erhitzt werden. Um einen solchen 
gleichmäfsigen Flufs mittelst einer Berzelius’schen Lampe 
zu erzeugen, mufs man Spiritus von mehr als 80 Proc. an- 
wenden, und seine Verbrennung durch ein Gebläse be- 
schleunigen; als solches diente im vorliegenden Falle die 
bekannte Plattner’sche Spinne. Die nach der so be- 
wirkten Aufschliefsung erhaltene Kieselsäure wurde übri- 
gens noch dadurch auf ihre Reinheit geprüft, dafs sie in 
wässeriger Fluorwasserstoffsäure gelöst, eingedampft und 
nach Zusatz von Schwefelsäure verflüchtigt wurde. Die 
Analysen ergaben folgende Resultate. 


Zusammensetzung des Andalusits in 100 Theilen: 
Katharinenberg. Robschiitz. Bräunsdorf. 
 Kieselsäure 35,74 36,84 3757 
Thonerde 56,98 ae 55,82 59,88 
Eisenoxyd 183 4, 
Talkerde 0,20 1,14 ap 
98,78. 98,11. 99,56. 


Der Andalusit von Bräunsdorf hat danach fast genau 
dieselbe Zusammensetzung, wie der von Munzig im Trie- 
bischthale nach Kerstens ') Analyse. 

Vernachlässigt man die in geringer Menge auftretenden 
Bere RO, so erhalt man das 


3 Verhältnifs des Sauerstoffgehaltes der Kieselsäure und dr 
Basen R,O, im Andalusit 


me vom Katharinenberg. von Robschiitz. von Bräunsdorf. 


18,55 : 28,37 19,52 : 27,03 19,89 : 28,36 


oder 
ran 2 : 3,06 2 : 277 2 : 286 > 


a Rammelsberg, Repertorium des chemischen Theils der en 
Heft S. 15. 
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sehr nahe entsprechend der Formel 
2Al, O, +3Si0, 


der sich nach Hrn. Pfingsten’ s sorgfaltiger Rechnung auch 
alle übrigen bis jetzt untersuchten Andalusite mit Ausnahme 
derer von Lisenz gleich gut unterordnen. 


{ ce ae 


XII. Ueber den Dufrénoysit, Binnit und Adular- 
Binnenthales; von Ch. Heufser. 


Ein graues Schwefelmetall im Dolomit des Binnenthals 
ist zuerst von Lardy erwähnt worden in den Denkwür- 
digkeiten der allgemeinen Schweizerischen Gesellschaft für 
die gesammten Naturwissenschaften vom Jahre 1833, 1. Bd., 
2. Abth. S. 244, und zwar mit den Worten: »La dolomie 
de Binnen renferme une substance metallique d’un gris de 
plomb, qu’on a pretendu étre de l’antimoine. « 

Nächstdem beschäftigte sich mit einem solchen grauen 
Schwefelmetall Hr. D. F. Wiser in Zürich, und gab ge- 
nau das Löthrohrverhalten und die qualitativen Bestand- 
theile derselben an, nämlich Blei, Silber, Schwefel und 
Arsenik, im »Neuen Jahrbuch für Mineralogie etc. von 
Leonhard« vom Jahr 1839 S. 557. In demselben Jahr- 
buch vom Jahr 1840 S. 216 erwähnt Hr. Wiser bereits, 
dafs er eine dunklere und eine lichtere Farbung an zwei 
verschiedenen Stiicken dieser bleigrauen metallischen Sub- 
stanz bemerkt habe. Bei wiederholten Versuchen mit dem 
Löthrohr fand aber Hr. Wiser keinen weiteren Unter- 
schied zwischen diesen beiden Varietäten, als dafs der Sil- 
bergehalt der dunkler gefärbten geringer zu seyn schien. 

Hr, Damour veröffentlichte hierauf in den Annales de 
chimie et de physique vom J. 1845 T. XIV p.379 eine quanti- 
tative Analyse der fraglichen metallischen Substanz des 


Binnenthals und stellte dafür die Formel auf: ost bani rae 
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. 2Pb + As. 

Spuren von Silber hatte Hr. Damour ebenfalls darin ge- 
funden. Auch das Krystallsystem des Minerals erkannte 
Hr. Damour, und gab dasselbe mit Bestimmtheit als re- 
gular an. Er belegte das Mineral mit dem Namen Dufré- 
noysit. In der Schweiz war dasselbe vorher ziemlich all 
gemein Binnit genannt worden. 

Im Sommer 1854 brachte ich aus dem Binnenthal zwei 
Krystalle eines grauen Schwefelmetalls mit, welche ent- 
-schieden nicht dem regulären System angehörten, sondern 
entweder dem 2 und 2gliedrigen oder dem 2 und Igliedrigen; 
eine Messung sollte darüber entscheiden, konnte aber lei- 
der an den beiden Krystallen nicht ausgeführt werden. 
Ich sprach es daher in den »Mittheilungen der Zürcheri- 
schen naturforschenden Gesellschaft vom November 1854 « 
als wahrscheinlich aus, dafs zwei ganz verschiedene dun- 
kelgraue Schwefelmetalle im Dolomit des Binnenthales vor- 
kommen, und schlug für das zweite, nicht reguläre, den 
bereits in der Schweiz gebräuchlichen Namen Binnit vor. 
Ich erlaube mir denselben jetzt, da ich mit Bestimmtheit 
weils, dafs mindestens zwei solche graue Schwefelmetalle 
in diesem Dolomit vorhanden sind, für das eine, das wir 
gleich näher kennen lernen werden, beizubehalten. 

Im Januarheft dieser Annalen erschien eine sehr aus- 
führliche Abhandlung über die Mineralien im Dolomit des 
Binnenthals von Hrn. Sartorius von Waltershausen, 
in welchen sogar drei solche graue Schwefelmetalle unter 
den Namen Dufrenoysit, Skleroklas und Arsenomelan un- 
terschieden werden '). — Aufserdem erwähnte Hr. v. Wal- 
tershausen in dieser Abhandlung ein dem Adular nahe- 
stehendes Mineral, dessen qualitative Bestandtheile, Kie- 


1) In einer Bemerkung zu der eben erwähnten Arbeit des Hın. v. Wal- 
tershausen von mir schlich sich ein Mifsverstindnifs der drei Namen 
Dufrénoysit, Skleroklas und Arsenomelan ein, vou dem aber die vorlie- 
gende Arbeit befreit ist. Da jene Bemerkung blofs eine Hinweisung 
auf diese Arbeit war, so wird es nicht nöthig seyn, jenes Mifsverständ- 
nifs hier besonders aufzuklären, 
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selsäure, Thonerde, Kalk, Magnesia, Natron, Baryt, Schwe- 
felsäure und Wasser seyn sollten, und für welchen er den 
Namen Hyalophan vorschlug. 

Grofses Interesse sowohl fiir den Hyalophan, als fiir 
die von mir wegen Mangels an vollkommenen Krystallen 
noch nicht vollständig untersuchten grauen Schwefelmetalle 
veranlafsten mich, verflossenen Soliimer wieder nach dem 
Binnenthal zu alseh, und mir die erwähnten Mineralien 
in grofser Menge und möglichster Vollkommenheit zu ver- 
schaffen. Die an dem erhaltenen Material angestellten 
Beobachtungen und Messungen sollen in dieser Arbeit mit- 
getheilt werden. — Mit den chemischen Analysen ist Hr. 
Stockar-Escher in Zürich gegenwärtig noch beschäf- 
tigt, daher sie hier nicht gleich mit bekannt gemacht wer- 


den können. 


Darüber ist kein Zweifel, dafs in unserem Dolomit ein 
dunkelgraues, fast schwarzes Schwefelmetall vorkommt, wel- 
ches dem regulären System angehört. Hr. Damour, Hr. 
v. Waltershausen und ich haben solche reguläre Kry- 
stalle gefunden, und, wenn ich hier noch einen Augenblick 
bei demselben verweile, so geschieht es deswegen, weil 
die ganze Ausbildung des Dufrenoysit und die grofse Man- 
nigfaltigkeit seiner Flächen bisher noch nicht bekannt war. 

Hr. Damour und Hr. v. Waltershausen erwähnen 
nur Granatoéder- und Leucitoéder-Flichen. Eben so häu- 
fig scheinen aber auch die Würfelflächen vorzukommen; 
wenigstens sind sie an allen Krystallen, die ich gesehen, 
und zwar meist vorherrschend ausgebildet, so dafs die Gra- 
natoéder-Flachen als Abstumpfungen ihrer Kanten erscheinen, 
Eben so finden sich fast an allen Krystallen die Leucitoé- 
derflächen als Abstumpfungen der Granatoéder-Kanten, wie 
wir diefs in Fig. 15 u. 16 Taf. I sehen, oder, wenn die Gra- 
natoéderflachen sehr klein sind, als dreiflächige Zuspitzung 
der Würfelecken, ähnlich den bekannten Analcimkrystallen. 
Fig. 17 Taf. I stellt einen solchen Krystall dar, bei dem 
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aber die dritte Leucitoéder-Flache in der Zuspitzung der 
Würfelecke kleiner ausgebildet ist, als die beiden anderen. 
Viel seltener, als die bis dahin erwähnten Flächen ist das 
Octaéder; ich habe dasselbe unter etwa 25 Krystallen blofs 
an dreien bemerkt. Einer dieser drei Krystalle ist in Fig. 15 
Taf. I dargestellt, und zeigt aufser der Octaéderflache noch 
eine andere seltene Fläche. In Fig. 15 sind an der vorde- 
ren Ecke rechts blofs zwei Granatoéderkanten durch die 
Leucitoéderflachen abgestumpft, die dritte nicht; die Octaé- 
derfläche erscheint daher nicht als gleichseitiges Dreieck, 
wie diefs der Fall seyn miifste, wenn die dritte Leucitoé- 
derfläche auch ausgebildet wäre, sondern als Rhombus, pa- 
rallele Kanten bildend je mit einer Granatoéder- und einer 
Leucitoéderflache. 
An demselben Krystall Fig. 15 bemerken wir noch die 
Kanten, welche zwei Leucitoéderflichen (oben vorn links, 
_ und hinten rechts) mit der Würfelfläche bilden, abgestumpft 
durch Flächen, die einem niedrigen Leucitoid angehören. 
Der Krystall, der hier dargestellt ist, sitzt auf dem Dolo- 
mit auf, daher auch die untere Hälfte gar nicht gezeich- 
net ist. Ebenfalls Flächen eines niedrigen Leucitoids, als 
a Abstumpfung der Kanten zwischen Leucitoéder und Wür- 
fel, habe ich auch bemerkt, und gemessen an einem an- 
dern, freien Krystall, den ich der gütigen Mittheilung des 
- Hrn. Domherr Rion in Sitten zu verdanken hatte. Wahr- 
_ scheinlich werden nicht zwei verschiedene niedrige Leuci- 
toide am Dufrénoysit vorkommen; in dieser Vermuthung 
brach ich wenigstens den in Fig. 15 gezeichneten Krystall 


age nicht zu einer besonderen Messung vom Dolomit los. Die 


BE . oe Messung am Krystall des Hrn. Rion liefs sich 


mit Genauigkeit ausführen, indem alle Flächen dieser Du- 
_ frenoysit-Krystalle fast ohne Ausnahme vollkommen hell 
und klar spiegeln. Ich fand die Neigung der Fläche des 


niedrigen Leucitoids zur Würfelfläche: 
= 166° 51’ 
woraus die Neigung dieser Fläche zu derjenigen Axe, wel- 
: ce sie im kürzesten Abschnitt schneidet, folgt: 


= 76° 51 
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Die Tangente dieses Winkels ist = 4,28032; die Tangente 
der Neigung des gewöhnlichen Leucitoéders (a: a: $a) 
zu jener Axe ist =V2; es ist aber; 

d. h. es hat unser niedriges Leucitoid die dreifach stum- 
pfere Neigung des Leucitoéders zu jener Axe, erhält so- 
mit das Zeichen: 


0:40:44. 

Wiederum eine neue Fläche zeigt uns der in Fig. 16 dar- 
gestellte Krystall; an diesem sind nämlich noch zwei Leu- 
citoéder-Kanten (— und zwar wären es am vollständig 
ausgebildeten Leucitoéder die kürzeren Kanten —) gerade 
abgestumpft durch die Flächen eines Pyramidenoctaéders, 
Es ist diefs, wie vom Granat her bekannt, das Pyrami- 

Es sind also jetzt am Dufrenoysit folgende Flächen beob- 
achtet: 


Granatoéder: BR. 


Pyramidenoctaéder: a@:a: 3a, 

Da diese Flächen meist sehr. ungleichmäfsig ausgebildet 
sind, und die Krystalle selten die Gröfse eines Stecknadel- 
knopfs übersteigen, so ist es oft nicht leicht, dieselben 
richtig aufzufassen. Auch hier, wie in allen anderen Fäl- 
len, waren mir die Zonen der sicherste Leiter. 

Der Bruch des Dufrenoysit ist ganz muschlig; die Farbe 
des frischen Bruchs schwarz, und wie Hr. v. Walters- 
hausen bereits bemerkt, mehr ins Bräunliche, als ins Graue 
übergehend; der Strich kirschroth; die Härte entschieden 
über der des Flufsspath; von Flufsspath läfst er sich nicht 
ritzen, wohl aber von Apatit. Es ist ferner der Dufre- 
noysit sehr spröde, wenn auch vielleicht nicht in dem 
Maafse, wie das nachher zu betrachtende ähnliche Schwefel- 
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metall, der Binnit. — Nach der in der Abhandlung des 
Hrn. v. Waltershausen enthaltenen Analyse des Hrn. 
Uhrlaub würde der Dufrenoysit wesentlich Schwefelkupfer 
und Schwefelarsenik, dagegen sehr wenig Blei enthalten; 
die von Hrn. Damour mitgetheilte Analyse wäre also nicht 
an dem regulären Dufrenoysit ausgeführt worden, sondern 
an dem Binnit. — Hr. v. Waltershausen giebt noch 
das specifische Gewicht des Dufrenoysit als Mittel aus drei 
Wägungen zu 4,477 an, und es soll der Dufrenoysit im 
specifischen Gewicht bedeutend verschieden seyn vom Bin- 
nit, indem jener fast um eine Einheit leichter wäre. In 
Zürich konnte aus Mangel an Material keine Bestimmung 
des specifischen Gewichts, noch viel weniger eine Analyse 
des Dufrenoysit gemacht werden. Die 10 bis 12 ganz 
reinen Krystalle, die ich aus Binnen mitbrachte (— alle 
anderen sind mit Schwefelkies oder Realgar so verwachsen, 
dafs sie nie zur Bestimmung des specifischen Gewichts, oder 


einer Analyse tauglich wären —) würden zusammen gewils 
kein halbes Gramm wiegen. 


2. Binnit. 


Neben dem Dufrenoysit erkennt man im Dolomit des 


Binnenthals leicht ein zweites stahlgraues bis schwarzes 
Schwefelmetall, das, stets in Säulen bis spitzen Nadeln vor- 
kommend, parallel der verticalen Säulenkante starke Strei- 
fung zeigt. Diese constante Ausbildung zur Säule, so wie 
die Streifung in blofs Einer Richtung lassen schon mit 
Sicherheit darauf schliefsen, dafs das Mineral nicht dem 
regulären System angehöre. 

Endigungsflächen sind sehr selten, und oft ist es, wenn 
diese noch vorkommen, wie auch schon Hr. v. Walters- 
hausen bemerkt, rein unmöglich, den Krystall unversehrt 
vom Dolomit zu trennen. Der Binnit ist so spröde, dafs 
er oft, wenn man noch so vorsichtig ihn vom Dolomit zu 
trennen versucht, beim geringsten Stofs, der das Gestein 
trifft, selbst in tausend kleine Stücke zerspringt. Ja, es 
ist mir im Binnenthal selbst mehr als einmal vorgekommen, 
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dafs, wenn ich Dolomitstücke, die eben erst aus dem Fels 
gesprengt worden waren, ruhig auf der Hand hielt und im 
Licht der Sonne betrachtete, die aufsitzenden Binnit-Kry- 
stalle unter lautem Knistern zersprangen, und in vielen 
kleinen Stücken gewaltsam weggeschleudert wurden. 

Die Farbe ist, wie bereits bemerkt, bald heller bald 
dunkler grau bis schwarz; der Bruch vollkommen muschlig, 
so dafs ich die dunklere Varietät des Binnit an Bruch und 
Farbe nicht sicher vom Dufrenoysit zu unterscheiden ver- 
möchte. Der dunklere wie der hellere Binnit hat ein dunkler 
rothes Pulver als der Dufrenoysit, so dafs, wie ich glaube, 
wo man es nicht mit deutlichen Krystallen zu thun hat, 
der Strich am leichtesten Dufrenoysit von Binnit unter- 
scheiden läfst. 

Die deutlich ausgebildeten und mit Endflächen versehe- 
nen Krystalle, die ich gefunden habe, sind in Fig. 18 und 19 
Taf. I dargestellt. Fig. 18 zeigt uns eine symmetrische 
Säule mit Abstumpfung der beiderlei Säulenkanten, gerade 
Endfläche, zweites und drittes zugehöriges Paar; es gehört 
also der Krystall entschieden dem 2 und 2gliedrigen Sy- 
steme an. Es stimmt dieser Krystall vollkommen mit 
dem von Hrn. v. Waltershausen in seiner Figur 9 
dargestellten überein. Leider konnte ich aber diesen in 
Fig. 18 Taf. I dargestellten Krystall nicht messen, weil die 
Flächen nicht frisch, sondern gelbgrünlich angelaufen, viel- 
leicht mit einer dünnen Haut einer fremden Substanz über- 
zogen sind. Ich habe den Krystall bier blofs deswegen 
gezeichnet, weil ich glaube, an demselben ziemlich sicher 
beobachtet zu haben, dafs die Fläche aus der Verticalzone 
des dritten Paars beim Durchschnitt mit der Fläche aus der 
Verticalzone des zweiten eine Kante bildet, welche parallel 
ist dem Durchschnitt der Fläche aus der Verticalzone des 
dritten mit der Säule, d. h. dafs diese drei Flächenpaare 
wirklich drei zusammengehörige Paare sind. Diefs tritt in 
der Zeichnung des Hrn. v. Waltershausen nicht hervor, 
weil dort die Fläche a nicht mit der Säule zum Durch- 
schnitt kommt. Im Text nimmt indefs Hr. v. Walters- 
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hausen wirklich an (ohne dafs es übrigens durch eine 
Messung bewiesen wäre), dafs die Säule und die Flächen a 
und b drei zusammengehörige Paare seyen, indem er die- 
selben S. 124 mit den Zeichen Po, Po und oP be- 
zeichnet. 

An einigen in Fig. 19 Taf. I dargestellten Krystallen 
habe ich aber Messungen wirklich ausführen können. Fig.19 
Taf. I zeigt uns eine symmetrische Säule mit Abstumpfung 
der einen Säulenkante; ob diefs die stumpfe oder scharfe 
Säulenkante sey, kann ich nicht sagen, indem ich an keinem 
Krystall die Neigung der Abstumpfung der Säulenkante 
zur Säulenfläche habe messen können; die Streifung ist 
stets so stark, dafs ich nie von einer Säulenfläche ein ein. 
faches Bild erhielt. — Zu dieser Säule, und Abstumpfung 
der einen Säulenkante treten nun, auf letztere gerad auf- 
gesetzt, vier Flächen aus einer Verticalzone; ob diefs die 
Verticalzone des zweiten oder dritten Paares sey, wissen 
wir natürlich auch nicht. Diese vier Flächen sind in Fig. 19 
Taf. I bezeichnet mit A’, h’, A”, h”, und die Abstumpfung 
der Säulenkante mit a. Am ersten Binnit-Krystall, an dem 
ich Messungen ausführte, waren die Abstumpfungsfläche der 
Säulenkante, und die Fläche h so klein, dafs sie keine 
Messungen zuliefsen. Die drei anderen Flächen aus der 
Verticalzone ergaben folgende Neigungen: 


ba hi” = 168° 23' 


die Flächen der hinteren Seite waren gar nicht ausgebildet. 

Am zweiten Krystall, den ich zu Messungen benutzte, 
waren die Abstumpfung der Säulenkante vorn und hinten, 
die drei Flächen A”, A”, A” vorn und A” hinten, ausgebildet, 
und es konnten folgende Messungen ausgeführt werden. 


h" : = 168° 28’ 


Es darf nicht auffallen, dafs die Neigung von h” vorn 
zu h” hinten, , und nicht von h” vorn zu Lh" inten gemes- 
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sen wurde; A” spiegelte nämlich klarer als h”, und h” war 
an diesem Krystall so klein ausgebildet, dafs die Anwesen- 

heit dieser Fläche auf die Messung der Neigung h”:h" 
ohne schädlichen Einflufs blieb. Auch %’ war klein, und 
spiegelte nicht so deutlich wie Ah”, daher auch der Win- 
kel a: h", und nicht a: h’ gemessen wurde. Die von der 
Fläche a gespiegelte Fenstersprosse erschien allerdings nicht 
als vollkommen gerade Linie, sondern etwas gebogen, in- 
dem an der Streifung der Säule meist auch die Abstum- 
pfungsfläche der Säulenkante etwas Antheil nimmt. 

Am dritten mefsbaren Krystall waren blofs zwei Flä- 
chen aus der Verticalzone ausgebildet, h” und Ah”, und ich 
fand deren Neigung: 

h” : h” = 163° 8. 

Am vierten Krystall endlich waren die Abstumpfungs- 
fläche der Säulenkante, und die Flächen h’, h”, h” aber nur 
auf der vorderen Seite ausgebildet, und ergaben folgendes 

h':h"—168 30 

h':h" = 172 16. 

Aufser diesen vier Krystallen hatte ich noch einige, an 
denen neben verschiedenen Flächen aus der Verticalzone 
auch die gerade Endfläche ausgebildet war, und endlich 
einen Krystall, der eine Octaéderflache zeigte, aus der 
Diagonalzone einer der Flächen h oder Ah’; beide Flä- 
chen h’ und h’ sind an diesem Krystall ausgebildet, aber 
so klein, dafs ich nicht sicher beobachten konnte, in die 
Diagonalzone welcher von beiden jene Octaéderflache ge- 
hört. Auf die Säulenfläche ist diese Octaéderflache schief 
aufgesetzt, und würde mit der zweiten, wenn dieselbe aus- 
gebildet wäre, nach oben divergirende Kanten bilden, da- 
her in, ibrem Ausdruck a:nb:mc n jedenfalls ein unächter 
Bruch seyn wird, wenn wir die Säule selbst mit a:b: ac 
bezeichnen. Alle die letzt erwähnten Krystalle liefsen sich 
aber nicht messen. 

Kehren wir nun zu den Messungen zurück , » 80 folgt 


2 
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beim zweiten Krystall aus der Neigung h": a = 128° 46 
die Neigung der Fläche h" zur verticalen Axe c=51?° 14 
also für die Neigung der vorderen Fläche h” zur hinteren 
Fläche h” der Winkel 102° 28’, was über Erwarten mit 
der an demselben Krystall angestellten Messung 102° 27' 
übereinstimmt. Wir bleiben bei der Neigung: 

h” : a = 128° 46. 

Für die Neigung von k":h’ geben uns der erste, zweite 
und vierte Krystall die Winkel 168° 23’, 168° 28’ er 
168° 30’; wählen wir als Mittel den Winkel 128° 27', 
folgt aus diesem Winkel, verglichen mit der Neigung h”: 
= 128° 46’, folgender Neigungswinkel für A’ zur abounds 
pfung der Säulenkante: 

140° 19’. 

Für die Neigung h': a giebt uns die Messung am vier- 
ten Krystall den Werth 148° 8. Eine Controle dieser 
Messung finden wir in der bereits gefundenen Neigung 
h”: a= 140° 19', verglichen mit der am vierten Krystall 
angestellten Messung h’: h" = 172° 16’. Aus diesen beiden 
Neigungen geht nämlich für die Neigung h’: a der Werth 
hervor 148° 3. Von diesen beiden Werthen wählen wir 
den nabe in der Mitte liegenden: 


m, 


h:a= 148° 6. 


- Nun bleibt blofs noch die Neigung h”: @ zu bestimmen 
übrig; die Messungen am ersten, zweiten und dritten Kry- 
stall geben uns für die Neigung Ah”: h” die Werthe 163° 15’, 
163° 6’, 163° 8’; als Mittel wählen wir den Werth h”:h” 
= 163° 10’; aus diesem Winkel, verglichen mit der bereits 
festgestellten Neigung h”: a = 128° 46’, folgt aber 
h":a= 111° 56. 

Die Neigungen der vier Flächen h', h’, k”, h” zur Hori- 

zontal-Ebene sind also: 


21 56 


und die Tangenten dieser Winkel sind: Wiest in, 
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diese Tangenten verhalten sich sehr nahe, wie die Zahlen: 
4:3:2:1 
d. h. dieselben erhalten, wenn wir von der Fläche hk”, 
welche in der Regel am stärksten ausgebildet ist, ausgehen, 
und annehmen, dafs die Axe dieser Verticalzone die Kry- 
stallaxe b sey, folgende Zahlen: 


h"=a:@b:te. 

_ Aufserdem haben wir folgende Flächen am Binnit ken- 

 Säulenkanten: wa: b:wc 
Gerade Endfläche: c 
Octaéderflache: _ a: nb: 2c ye 
die Diagonalzone 
von h' oder h’ fällt, 


und endlich das zu der Säule, und einer der Flächen %', 
h’, h", h” zugehörige dritte Paar: 

wa:b:ne 
wobei also » einen der vier Werthe 2, 3, 1 oder } 
haben wird. 

Vergleichen wir nun noch die eben mitgetheilten Mes- 
sungen mit denen von Hrn. v. Waltershausen, 

Ich kann nicht wissen, ob die von mir gemessenen Flä- 
chen in die Verticalzone der Fläche a, oder der Fläche 5b 
in der Figur des Hrn. v. Waltershausen gehören, will 
daher versuchen, ob die Fläche a oder 6b mit einer meiner 
Flächen h', h’, A” oder h” zusammenfallen. 

Angenommen zuerst, die Fläche a würde derselben Ver- 
ticalzone angehören, wie meine Flächen h; nun ist nach 
dem von Hrn. v. Waltershausen S. 124 angegebenen 
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Axenverhältnifs die Tangente der Neigung dieser Fläche a 
zur Horizontalebene: 


== 0,63385. 
Diese Tangente stimmt nicht mit der Tangente einer der 
vier Flächen A‘, h", h” überein. 
Angenommen zweitens, die Fläche b würde derselben 
Verticalzone angehören, wie meine Flächen h; die Tangente 
der Neigung dieser Fläche b zur Horizontalebene ist nach 


dem dort angegebenen Axenverhältnifs: 
0,63385 de 
= 0.96948 — 0,65380. 


Auch dieser Werth stimmt nicht mit einem fiir die vier 
Flächen h', h’, kh", kh” gefundenen Werthe. 

Nun wäre es aber noch möglich, dafs die Fläche a 

oder 6 eine andere von mir nicht beobachtete Fläche aus 
der Verticalzone meiner Flächen h wäre; dann mülste eine 
der Zahlen 0,63385 oder 0,65380 in einem einfachen ratio- 
nalen Verhältnifs zu den für die Flächen h gefundenen 
Tangenten-Werthen stehen. Stellen wir dieselben noch 
einmal neben einander: 
1,60657 : 1,20522 : 0,803063 : 0,63385 :0,402673 —=4:3:2:x:1 
1,60657 : 1,20522 : 0,803063 : 0,65380: 0,402673 4:3:2:a:1. 
In keinem der beiden Fälle liegt ein einfacher rationaler 
Werth für 2 nahe; ich mufs also entweder meine Messun- 
gen an einem anderen Mineral ausgeführt haben, als Hr. 
v. Waltershausen, oder es müssen auf der einen oder 
anderen Seite Rechnungsfehler vorgekommen seyn. 

Für den ersten Fall scheint der Umstand zu sprechen, 
dafs Hr. v. Waltershausen selbst aufser dem Dufre- 
noysit noch zwei verschiedene » Grauerze« in unserem Do- 
lomit annimmt, und dieselben mit den Namen Skleroklas 
und Arsenomelan bezeichnet. Ich mufs gestehen, dafs ich 
durch keinen Umstand zur Annahme noch zweier verschie- 
dener grauer Schwefelmetalle aufser dem Dufrenoysit ge- 
führt worden bin. Denn die verschiedenen Nüancen der 
Farbe von stahlgrau bis eisenschwarz konnten mich doch 
nicht an zwei verschiedene Mineralien denken lassen, um 
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so weniger, als auch das Löthrohrverhalten dieser dunkle- 
ren und helleren Varietät nach der oben erwähnten Arbeit. 
des Hrn. Wiser dasselbe ist. Auch Sprödigkeit, Streifung 
und Strich ist bei all den von mir untersuchten Binnit- 
Krystallen, helleren wie dunkleren, ganz gleich. 

Die Differenz unserer Messungen ist allerdings auffal- 
lend. Ich will es übrigens dem Urtheil bewährter Minera- 
logen und Chemiker überlassen, zu entscheiden, ob man 
zur Erklärung der vorliegenden Differenzen seine Zuflucht 
zu dem von Hrn. v. Waltershausen schon früher der 
Wissenschaft vorgeschlagenen Gruppenisomorphismus neh- 
men dürfe, oder nicht. 

Zum Schlufs der Betrachtung dieser bis jetzt blofs im 
Dolomit des Binnenthals gefundenen Mineralien, will ich 
noch eines ebenfalls in diesem Dolomit gefundenen Kry- 
stalls erwähnen, von dem ich mir noch nicht befriedigende 
Rechenschaft geben kann. Es ist diefs ein stumpfes Qua- 
dratoctaéder mit Metallglanz, von speisgelber Farbe, ganz 
ähnlich der des Schwefelkies. Der Krystall ist zu klein, 
als dafs er gemessen werden könnte, er kann blofs mit der 
Loupe als Quadratoctaéder erkannt werden. Man möchte 
auf die Vermuthung kommen, dafs es wirklich nichts Ande- 
res als ein reguläres Octaéder von Schwefelkies sey. Allein 
die Neigung der Octaéderflachen in den horizontalen Kan- 
ten ist so scharf, dafs keine Verwechslung mit Schwefelkies 
möglich ist. 

Wie bereits bekannt, kommt in diesem Dolomit auch 
Rutil vor, und zwar habe ich mehrere deutliche schwarze 
Rutilkrystalle gefunden, an denen die Säulenflächen, im 
Gegensatz zu dem gewöhnlichen Vorkommen, nur ganz 
kurz ausgebildet sind, so dafs je zwei Octaéderflachen sich 
fast in horizontalen Kanten berühren. Ich bin daher auf 
den Gedanken gekommen, der erwähnte Krystall möchte 
ein Rutil seyn, dessen Flächen entweder mit Schwefelkies 
überzogen, oder irgendwie zersetzt wären. 

Bei der grofsen Anzahl seltener Mineralien im Dolomit 
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des Binnenthals wäre es aber immerhin möglich, dafs ich 
, damit wieder einem neuen Mineral auf die Spur gekommen 
wäre, deswegen ich diese Beobachtung nicht zurückhalten 
wollte. — An weiteren Nachforschungen soll es nicht fehlen. 


Auch der Adular im Dolomit des Binnenthals ist zuerst 
von Lardy erwähnt worden in der oben erwähnten Ab- 
handlung. Er ist in demselben nicht selten; sowohl seine 
Krystallform, als seine physikalischen Eigenschaften, wie 
z. B. der sehr vollkommen blättrige Bruch parallel der 
vorderen Schiefendfläche, der minder vollkommene parallel 
der Abstumpfung der scharfen Säulenkante, Streifung par- 
allel der verticalen Säulenkapte u. s. w., liefsen in mir 
keinen Zweifel aufsteigen, dafs diefs nicht ein ganz reiner 
Adular sey. Hr. v. Waltershausen giebt uns aber die 
Beschreibung eines neuen Minerals, das er Hyalophan nennt, 
das Kieselerde, Thonerde, Kalk, Magnesia, Natron, Baryt, 
Schwefelsäure und Wasser enthält, in Härte wenig, im 
specifischen Gewicht um etwa mebr als zwei Zehntheile 
von Adular verschieden ist, in der Krystallform aber ganz 
mit dem Adular übereinstimmt (denn die von Hrn. v. Wal- 
tershausen gegebenen Messungen machen bei den gro- 
fsen Schwankungen, die der Feldspath in den Neigungen 
seiner Flächen überhaupt zeigt, keine Trennung des Hya- 
lophan von Adular nothwendig). Entscheidend wäre aller- 
dings die chemische Zusammensetzung. 

Schwefelsäure soll der Hyalophan 2,28 Proc. enthalten, 
eine Quantität, die sich mit Sicherheit durch das Löthrohr 
nachweisen lielse. Ich untersuchte 7 verschiedene Krystalle 
vor dem Löthrohr; alle enthielten kleine Partien von ein- 
geschlossenem Schwefelkies, mufsten daher in kleine Stück- 
chen zerschlagen, und diese alle genau mit der Loupe 
untersucht werden. Erst nachdem ich so sicher war, reines 
Material zu haben, wurde dasselbe pulverisirt, und mit Soda 
geschmolzen, färbte aber nach der Schmelzung das Silber 
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; nicht im mindesten braun, und zwar nicht einmal bei den 
sieben verschiedenen Löthrohrversuchen. 
, So wie der Adular Schwefelkies eingeschlossen enthält, 


so ist er oft mit Bitterspath und Schwerspath verwachsen. 
Wenn der Hyalophan wirklich existirt, und nicht etwa ein 
Adular mit Beimengung jener drei Mineralien von Hrn. 
Uhrlaub analysirt worden ist, so mufs derselbe jedenfalls 


5 höchst selten vorkommen, da ich unter dem grofsen Vor- 

‘ rath von Dolomit, den ich aus dem Binnenthal mitgebracht, 

> nicht Einen Hyalophan gefunden habe. 

XIII. Ueber die Ringsysteme der zweiaxigen Kry- 
stalle; con Paul Zech, 

Repetent an der polytechnischen Schule in Stuttgart. wt ES 


| W enn in Einer Ebene schwingendes homogenes Licht 
| auf einen zweiaxigen Krystall fällt und nach dem Austritt 
wieder gezwungen wird, in Einer Ebene zu schwingen, so 
beobachtet man ein System dunkler Curven. Ist der Kry- 
stall senkrecht zu der im kleineren Winkel der optischen 
Axen enthaltenen Elasticitätsaxe geschliffen, so haben die 
Curven Aehnlichkeit mit Lemniscaten, und man findet auch 
Lemniscaten, wenn man die Winkel der zwei gebrochenen 
Strahlen vernachlässigt und die Distanz der Spur einer 
optischen Axe in einer Gränzfläche des Krystalls von der 
Spur eines Strahls in derselben Fläche dem Sinus des Win- 
kels beider Geraden proportional setzt (Moigno répertoire 
d’optique moderne I. p. 260). 

Je gröfser der Winkel der optischen Axen ist, desto 
fehlerhafter ist diese Annäherung. Ich suche daher im 
Folgenden die Curven mathematisch genau zu bestimmen, 

Ein Strahl JO falle auf die untere Gränzfläche eines 
Krystalls in O. Wäre der Krystall nicht vorhanden, so 

Poggendorff’s Annal, Bd. XCVII. 
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würde sich die auf JO senkrechte ebene Welle von O aus 
in der Zeiteinheit um u, die Geschwindigkeit des Lichts im 
- umgebenden Mittel, fortpflanzen, und nach der Zeiteinheit 
in einer Geräden, deren Projection auf die Einfallsebene 
_ ein Punkt C ist, die untere Gränzfläche‘ schneiden. Da 
aber der Krystall vorhanden ist, so theilt sich die Welle 


in zwei gebrochene, die nach der Zeiteinheit durch die in 
4 projieirte Gerade gehen und die um O als Mittelpunkt 
_ beschriebene Wellenfläche berühren. Die Berührangspunkte 
seyen M und M', die Schnittpunkte der gebrochenen Strah- 
; x OM und OM mit der oberen Gränzfläche des Krystalls 
Q-und Die austretenden Strahlen sind dann 
2 Parallelen mit JO durch Q und 0, und ihre Phasendiffe- 
ist zunächst zu bestimmen. 
00 sey der stärker gebrochene Strahl; man fälle von 

die Senkrechte auf den in Q austretenden Strahl, 
dann ist Phasendifferenz in Zeit: 


Durch QA lege man eine Ebene parallel der zu 


7 ebene ‘und projicire Q’ auf dieselbe nach Q’, ziehe in der 


- Einfallsebene durch C eine Parallele mit JO und falle auf 
he die Senkrechte OB; un sind die Dreiecke QAQ” und 


QA _ Q4 _ QQ” 


0 ist der Projection von QQ’ auf die Einfallsebene 
gleich. Es seyen QP und Q’P die Senkrechten von Q 
und Q’ auf die (zur Einfallsebene senkrechten) Spuren der 
Sea Wellen in der oberen Gräuzebene des Kry- 


stalls, und « der Abstand beider; dann ist: ‘isd 
00"= e+ Q' QP, 
aber es ist: 


_ am QP _ QM 
= om" und OM’ if 


og 
om. OmM'~0C° 


o 
= 
| 
| 
man hat also: 
€ 'M' 
Amat 
oc * OM 
| | | 
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Die Elasticitätsaxen seyen die Coordinatenaxen, das 
Elasticitätsellipsoid habe die Gleichung: 
—l (e>b>a). 
Die untere Gränzebene des Krystalls sey s=0, die 
obere s=d; die in C projicirte Gerade habe die Gleichung: 


m2 -+-ny = 1. ‘Sal 
Legt man durch diese Gerade eine Ebene: yeah 
ma -++-ny + 


so berührt sie die Wellenfläche: 
(a? -y? 4-37) (a? y? 4-0? 3?) — a? 
— —c* (a? 4-5?) =0, 


wenn ihr Pol in Beziehung auf das Ellipsoid: FE 


auf der Wellenfläche liegt (siehe Lamé, Legons sur la theorie 
de Vélasticité p. 247). 


Nun ist der Pol jener Ebene für das Ellipsoid: FR 


y=nca #=palb. 

Er liegt auf der Wellenfläche, man hat daher: 

(b? c? m?’ c? a? b? p?) (m?-+-n?-+- —(b*-+-c?) m* 
— (0? +a?)n? — (a? +b’)p +1=0. 

Setzt man: 

N=c? (b?m? +a?n? a? b? (m? +n?) —(a? +5’) 
und 
so ist: 


2a? N* — 40° P. 
Von den 4 Werthen von p brauchen wir nur die positiven 
p, und p,, denn die dadurch bestimmten Ebenen allein 
schneiden die positive Axe der z, berühren also die Wel- 
lenfläche innerhalb des Krystalls. 
Die Spuren der zwei Berührungsebenen in der oberen 
Gränzebene des Krystalls sind: os 
me+ny=1—p,d 
man hat also: 


as 
m 
it 
1e 
)a 
le 
in \ 
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woraus: 


4=(p.—p,)4 
[ Nato? P. 
Ist aber i der Einfallswinkel, « das von der positiven Axe 


der x gegen die positive der y gezählte Azimuth des ein- 
E allenden Strahls, so ist 


sini n= sinisine. ditisd, ‚de 
Führt man ferner die Hauptbrechungsquotienten ein, näm- 
lich: 
und drückt 4 in Wellenlängen aus, ähnlich: neces 
_ni 
4= u’ oh 


so erhält man zwischen # und w die Beziehung: 
242 
—4y? (sin? i—y?)[ (a? cos? sin? w)sin? i—a? 
Dieser Gleichung kann man die Form geben: 
O=[(a?—y?) sin? isin? 
h(a? —y*) y? (a? — 8) sin? i cos* 
+7")sin® icostw = 
+(8° +7?) sin? isin? 0—y? (a? + 
Setzt man fiir n einen bestimmten Werth, so sind damit 
eine Reihe von Strahlen bestimmt, denen diese Phasendif- 
ferenz zukommt. Legt man sie alle durch das Auge, so 
erhält man einen Strahlenkegel, und schneidet man diesen 
durch eine den Gränzebenen des Krystalls parallele Ebene 
in der Entfernung f vom Auge, so kann man, so lange i 
klein ist, für die Coordinaten des Schnitts setzen: 
x=fsinicoow, y=fsinisinw 
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2 
| und man hat als Gleichung des Schnitts: RE 


—y*) y? +f? y? (a? —8*) 


— (a +y) (8 +y*)y* nt 
e Je näher @®—y? an #?—y? liegt, d. h. je näher die op- 
tischen Axen an der Axe der z liegen, und je kleiner 4, 
also je gröfser f gegen x und y ist, desto näher kommt 
die Gleichung der Form: 
(x? +y? +p? y —4p? == g* 
| was die Gleichung einer Lemniscate ist. 

Die obige Gleichung für i und w gilt zunächst für ne- 
gative zweiaxige Krystalle, für positive ist @ und y zu 

Ist die Phasendifferenz der Null gleich, so ist: „ir (i 


a 
sino=0 sini= 


in diesem Falle ist p, =p,, die zwei gebrochenen Wellen 
fallen zusammen, d. h. jene zwei Strahlen sind diejenigen, 
welche zur konischen Refraction Anlafs geben, und zwar 
zur inneren. 

Wächst die Phasendifferenz, so erhält man für n = 


. die 


die erste, für n= $ die zweite u. s. w., für no" 


kte dunkle Curve. 
Für die Curve durch die Mittellinie ist i= 0 ein Werth 
der also: 


2 


nur das Minuszeichen hat eine Hedeutung, denn die zwei 
Strahlen durchlaufen, ohne sich zu trennen, den Weg d mit 
den Geschwindigkeiten a und b; es ist also: 41=:-. 
Zur Bestimmung der Schnittpunkte der dunklen Cur- 
ven mit der Ebene der optischen Axen hat man »=0, 
2k—1 

2 


, also: 


A ala Beh gid doi 


e 
| 
| 
ri 
Er 
“4 
.. 
‘ 
- x 


4 [(a*—y?) sin? i-y? (a? 


i 

N Sind # und é” die daraus folgenden Werthe von i für 

ein bestimmtes k, und J dasjenige i, welches n—0 ent- 

spricht, so sind ftgé und ftgé' die Abscissen der Schnitt- 
punkte auf der positiven Seite, ftgJ die Abscisse des Punk- 
tes, um den sich die Ringe bilden. Wären die Curven 

Lemniscaten, so hätte man: 

tg? tg? i’ =2 tg? J. 
Wie weit diefs der Fall, zeigen folgende Werthe, welche 
aus den von Rudberg bestimmten Hauptbrechungsquo- 
_ tienten für Strahlen mittlerer Brechbarkeit berechnet sind: 
° 1) Für eine Arragonitplatte von 0,5 Millim. Dicke. 2tg J 
= 0,1505. 

P k= |} 2 3 4 5 
= 0,0664 0,0492 0,0323  0,0160 0,0000 
tee? 0,0842 0,1025 01211 0,1404 0,1603 
0,1506 0,1517 0,1534 0,1564 0,1603 
Die optischen Axen schliefsen einen kleinen Winkel ein, 
die Curven sind nahezu Lemniscaten, um so weniger, je 
 gröfser die Phasendifferenz ist. Die fünfte Curve geht 

durch die Mittellinie. 
2) Für eine Topasplatte von 1,5 Millim. Dicke. 2tgJ 


= 1,810. 
k= 1 2 3 4 5 6 
2 tg? =0,791 0,598 0,440 0,310 0,199 0,104 


tg’ i’ = 1,031 1,344 1,760 2,344 3,242 4,712 
tg? 1,822 1,942 2,200 2,654 3,441 4,816 
Die optischen Axen schliefsen einen grofsen Winkel 
ein, die Verschiedenheit von Lemniscaten ist bedeutend, 
wenn die Phasendifferenz mehrere Wellenlängen beträgt 
(übrigens auch gerade in dieser Richtung am stärksten). 
Die Messungen Herschels stehen mir nicht zu Gebot; 
ich bin überzeugt, dafs sie an einem Krystall gemacht wur- 
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den, dessen optische Axen einen kleinen Winkel einschlie- 


i fsen, wenn die Uebereinstimmung wirklich so grofs ist, 
a wie Moigno sagt (répertoire pag. 260) bei der Voraus- 
setzung der Lemniscaten. 

= Ist der Krystall senkrecht zu einer andern Elasticitäts- 
lir axe geschliffen, so darf man in den obigen Formeln nur 
it a oder A mit y vertauschen. Die Form ändert sich schein- 
t- bar, wenn die Strahlen der innern konischen Refraction 
k- nicht mehr austreten können. In den Lemniscaten wird 
n dann p* negativ, und man könute sagen, die Brennpunkte 


derselben werden imaginär. Auf keihen Fall können sie 
aber auf einmal Curven zweiten (Grades werden, wie 
Moigno rép. pag. 355 sagt. 


J 
XIV. Photographirte Spectra; con J. Miller. 

Dares die Untersuchungen von Stokes über Fluores- 
: cenz hat die Photographie des Spectrums ein neues Inter- 
a esse gewonnen, da es sich gezeigt hat, dafs dieselben Strah- 
pi len, welche vorzugsweise die Erscheinungen der Fluores- 


cenz hervorrufen auch diejenigen sind, welche am stärk- 
J sten chemische Wirkungen ausüben. Die chemischen wie - | 
die Fluorescenz - erregenden Strahlen geben noch weit 
über die violette Gränze des sichtbaren Spectrums hinaus 
und in dieser Verlängerung des Spectrums zeigen sich 
Gruppen dunkler Linien, welche den Fraunhofer’schen Li- 
nien im sichtbaren Theile des Centrums ganz ähnlich sind. 

Um die Gruppirung dieser dunklen Linien im unsicht- 
baren Theil des Spectrums genau darzustellen, giebt es 
‘ wohl kein besseres Mittel als das Spectrum zu photogra- 
phiren. Da nun bisjetzt, so viel mir wenigstens bekannt 
geworden ist, weder eine Photographie des Spectrums selbst, 
noch eine nach einer solchen ausgeführte genaue Zeich- 
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— 
nung publicirt worden ist, so versuchte ich in Gemein- 
schaft mit Hrn. Prof. v. Babo die Photographie des Spec- 
trums auszuführen, Nachdem unsere desfalsigen Versuche 
die gewünschten Resultate geliefert hatten, veranlafste ich 
unsern geschickten Photographen Th. Hase, welcher auch 
für die wissenschaftlichen Beziehungen seiner Kunst ein 
lebhaftes Interesse-zeigt, das Spectrum in gröfserem Maafs- 
stabe zu photographiren, als wie er es bis dahin ausge- 
führt hatte. 

Um das Spectrum zu photographiren wurde es in der- 
selben Weise dargestellt, wie es in meinem Lehrbuch der 
Physik (4. Auflage, 1. Band, S. 436) beschrieben ist und 
dann direct an die Stelle des Papierschirmes die mit dem 
photographischen Collodium überzogene Glasplatte gesetzt. 
Auf diese Weise wurde das Spectrum fünf Mal und zwar 
bei verschiedener Dauer der Lichteinwirkung (1, 2, 4, 10 
und 15 Sekunden) photographirt. 

Bei einer Lichteinwirkung von 1” hatte sich von dem 
ganzen Spectrum nur der Theil desselben abgebildet, wel- 
cher zwischen den Streifen H und @ liegt (man vergleiche 
die Abbildung des Spectrums auf S. 42 von Beer’s Ein- 
leitung in die höhere Optik oder auf S. 437 des 1. Bandes 
meines Lehrbuchs der Physik, 4. Aufl.) und zwar mit -al- 
lem Detail, d. h. mit allen Fraunhofer’schen Linien, welche 
sich in diesem Theile des Spectrums befinden; die Licht- 
wirkung hatte sich nur wenig über die Linien @ und H 
hinaus erstreckt. Es hatten also nur die violetten und dun- 
kelblauen Strahlen gewirkt, die hellblauen zwischen G und 
F, die grünen, die gelben und rothen Strahlen blieben ohne 
photographische Wirkung. 

Bei einer längeren Einwirkung dehute sich das Spec- 
trum von G gegen F hin nur sehr wenig aus, dagegen 
verlängerte sich das Spectrum nach der Seite der ultravio- 
letten für sich unsichtbaren Strahlen hin. 

Bei einer Einwirkung von 2 Sekunden wurde diejenige 
Gruppe dunkler Linien noch sichtbar, welche Stokes mit 
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m 137 . 
I bezeichnet hat. Bei 4” erschienen die Gruppen / und m; 
bei 10” bildete sich ein Theil der Gruppe n ab, welche 
bei 15” vollständig nebst einer Spur der Gruppe p er- 
schien. 

Die Fraunhofer’schen Linien zwischen @ und H wurden 
am schönsten bei einer Lichteinwirkung von 1 und 2 Se- 
kunden, bei 4’ waren die feineren schon verschwuuden; 
nach einer Lichteihwirkung von 10 und 15 Sekunden wa- 
ren zwischen @ und H nur am oberen und unteren Rand 
noch die Spuren dieser Linien zu erkennen, selbst die Li- 
nien H erschienen schon angegriffen. Die Gruppe / ist 
am schönsten in dem Spectrum von 4”, die Gruppe m im 
Spectrum von 10". 

Die Höhe des von Hase photographirten Spectrums 
beträgt 15, der Abstand der beiden Linien H 4,5 Millim. 
Die von den beiden Linien H am wenigsten brechbare 
hat eine Breite von 1,5 Millim. und ihr Abstand von @ 
beträgt 35 Millim. Das Spectrum, wie es bei einer Licht- 
wirkung von 15 Sekunden erhalten wurde, hat eine Ge- 
sammtlänge von 11,5 Centimetern, also beinahe 4 Zollen; 
von @ gegen F hin dehnt es sich aber nur um 9 Milli- 
meter aus, also selbst bei einer Einwirkung von 15 Se- 
kunden hatte der gröfste Theil der hellblauen Strahlen 
noch keine photographische Wirkung hervorgebracht. 

Um die Orientirung zu erleichtern, sind die Buchsta- 
ben G, H, I, m und n (letztere ganz nach der von Sto- 
kes eingeführten Bezeichnungsweise) den entsprechenden 
Linien schon auf den, die negativen Bilder enthaltenden 
Glastafeln beigeschrieben worden, so dafs diese Buehsta- 
ben auf den positiven Abdrücken weils auf schwarzem 
Grund erscheinen. 

Da es für manchen Physiker von Interesse seyn dürfte, 
solche photographirte Spectra zu besitzen, so habe ich 
Hrn. Hase veranlafst, dieselben dem Buchhandel zu über- 
geben. Durch J. Diernfallner’ 's Buchhandlung : zu Frei- — 
burg i. B. sind: ABA 
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‚Die 5 Spectra auf einem Blatt vereinigt 1 Thlr. 15 Sgr. 
: Ein Blatt mit den Spectris von 1, 4 und 


15 Sekunden . . ... 1 » 5 » 

an F Ein Blatt mit den Spectris von 2 und 

10 Sekunden . . . 2 2 20» 
‘baat zu beziehen. 
F Freiburg im November 1855. isd: 


ber einige Erscheinungen in der Intensität 
des Thierkreislichtes; con A. v. Humboldt. 
(Aus d. Monatsbericht. d. Akad. Juli 1855.) 


5 Gould’s schätzbarem amerikanischem astronomical 
Journal (Nr. 84, vom 26. Mai 1855) ist in einem Briefe 
des Schiffscaplans Rev. Mr. George Jones, von der Fre- 
gatte Missisippi, als Resultat seiner Beobachtungen des 
_ Thierkreislichtes in den Meeren von China und Japan, die 
_ Vermuthung über einen zweiten, mit dem Monde in Be- 
_ tiehung stehenden, lichtausstrablenden Ring aufgestellt 
worden. Diese Vermuthung gründet sich auf das »extra- 
a spectacle of the Zodiacal light, simultaneously ob- 
served at both east and west horizons from 11 to 1 o’clock«, 
mehrere Tage lang hinter einander. Da ich vor 52 Jah- 
ren in der Südsee, auf der 40tägigen Ueberfahrt vom 
A del Perü nach dem mexicanischen Hafen Acapulco, 
etwas sehr analoges beobachtet und es in dem astronomi- 


schen ‘Theile meines Kosmos in gedrängter Kürze bekannt 
gemacht habe, so ist es vielleicht nicht ganz ohne Inter- 

esse für die Akademie, wenn ich aus meinem, auf dem 
Meere geschriebenen, französischen Reisejournale vortrage, 
was auf diesen, bisher noch nie ausführlich berührten Ge- 
ent Bezug hat. Das Thierkreislicht und die schwie- 

-_ we des Problems, ob die merkwürdigen Verän- 
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derungen der Intensität des Lichtes, während die kleinsten 
Sterne sich in den Tropennächten mit gleicher Klarheit 
dem unbewaffneten Auge zeigten, einer materiellen Ursach 
aufserhalb unserer Atmosphäre zuzuschreiben seyen, haben 
mich fünf Jahre auf grofsen Höhen in den Cordilleren, in 
den Ebenen der Grasfluren (Llanos), und auf dem Meere 
diesseits wie jenseits des Aequators beschäftigt: wie meine 
spätere, zum Theil veröffentlichte Correspondenz mit Ol- 
bers beweist (Kosmos, Bd. I, S. 412). 

Aus meinem Schiffsjournale vom 14. bis 19. März 1803 
zwischen nördl. Breite 12° 9’ und 15° 20’ und chronome- 
trischer Länge 104° 27’ und 105° 46’, westlich von Paris, 
nach eigenen Beobachtungen: . 

»Le 17 et le 18 mars le fuseau sodiacal, dont la base 
parait appuyée sur le Soleil, brillait d’un éclat dont je ne 
Vai jamais vu en d’autres tems a l’approche de Véquinoxe 
du printems. La pyramide lumineuse terminait entre Alde- 
baran et les Pléiades 4 39° $' de hauteur apparente, me- 
surée au-dessus de !’horizon de la mer, qui était encore asses 
visible. La pointe était un peu inclinée au nord; et la partie 
la plus lumineuse, relevée a la boussole, gisait ouest-nord- 
ouest. Ce qui m’a frappé le plus pendant cette navigation, 
c’est la grande régularité avec laquelle, pendant 5 ou 6 nuits 
de suite, Vintensité de la lumiére sodiacale augmentait et 
diminuait progressivement. On en apercevait a peine lexi- 
stence dans les premiers trois quarts d’heure apres le cou- 
cher du soleil, quoique l’obscurite fit asses considerable 
pour voir briller les étoiles de A’ et 5°“ grandeur; mais 
apres les 7° 15' le fuseau lumineux paraissait tout d’un coup 
dans toute sa beauté. La couleur n’etait pas blanche comme 
celle de la voie lactée, mais telle que Dominique Cassini 
assure Vavoir vue en Europe, d’un jeaune rougeätre. De 
trés petits nuages, situés accidentellement de ce cöte de 
Vhorizon, reflechissaient sur le fond rougedtre une vive lu- 
miére bleue. On croyait presque voir a l’ouest un second 
coucher du Soleil, Vers les dix heures la lumiere dispa- 


—raissait presqu’entierement; minuit je n’en voyais qu'une 
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faible trace, quoique la voüte céleste eüt conservé la méme 
transparence. Pendant que la lumiere était tres vive a Vouest, 
nous observdmes constamment a lest, et c’est 
la sans doute un phenomöne bien frappant, une 
lueur blanchedtre également pyramidale. Cette 
derniere était tellement forte, quelle augmentait a cet air 
de vent la clarté du ciel, de la maniére la plus frappante. 
Les matelots mémes furent émerveillés de cette 
double lueur ü l’ouest et ad l’est; et j’incline a 
croire que cette lueur blanche a l’est était le re- 
flet de la véritable lumiére sodiacale au couchant. 
Aussi toutes les deux disparaissaient elles en 
méme tems. Des reflets analogues se présentent souvent 
dans nos climats au coucher du Soleil, mais je n’aurais 
jamais imaginé que lintensité de la lumiere zodiacale pit 
éire assez fort pour se répéter par la simple réflexion des 
rayons. Toutes ses apparences lumineuses étoient & peu 
prés les mémes depuis le 14 au 19 mars. Nous ne vimes 
pas la lumiere sodiacale le 20 et le 21 mars, quoique les 
nuits fussent de la plus grande beauté. « 

Diels sind die Worte meines Schiffsjournals, Beobach- 
tungen und zugleich Meinungen enthaltend, welche die Beob- 
achtungen damals veranlafsten. 

Ich gründete mich demnach auf das, was ich zu An- 
fang dieses Jahrhunderts in einem nicht veröffentlichten 
Schiffsjournale der Südsee niedergeschrieben hatte, als fünf 
Jahre vor der Bekanntmachung der interessanten Beob- 
achtungen des Rev. Mr. George Jones ich im astrono- 
mischen Theile des Kosmos sagte: 

»Im ganzen scheinen mir die Veränderungen des Zo- 
diacallichtes von inneren Veränderungen des Phänomens, 
von der gröfseren oder geringeren Intensität des Lichtpro- 
cesses (im Ringe) abzuhangen: wie meine Beobachtungen 
in der Südsee es zeigen, in welchen sogar ein Gegenschein, 
gleich dem bei dem Untergang der Sonne, bemerkt ward: « 
(Kosmos Bd. Ill, S. 589). 


Ich füge hier noch die Bemerkung hinzu: dafs ich, von 
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dünnen Luftschichten umgeben, auf den hohen Gebirgs- 
rücken der Cordilleren (in 10000 bis 12000 Fufs Höhe), 
ja selbst noch in der Stadt Mexico, auf nur 7000 Fafs 
Höhe, im Januar 1804, wie ein Jahr darauf in dem Klo- 
ster des Mont Cenis, in ‚welchem ich, in einer Höhe von 
6350 Fufs, mit Gay-Lussac (im März 1805) mehrere 
Nächte zubrachte, um die Intensität der Magnetkraft bei 
sehr grofser Kälte und den Sauerstoff-Gehalt der Luft zu 
bestimmen; über die durch die Höhe zugenommene grofse 


' Lebhaftigkeit des Zodiacallichtes (in den Tropen wie in 


der gemäfsigten Zone) gleich verwundert war. Die Ver- 
änderungen der Erscheinung selbst lassen sich aber, nach 
meinen Erfahrungen, keineswegs alle aus der Beschaffen- 
heit unserer Atmosphäre allein erklären. Es bleibt auch 


über diesen Gegenstand noch viel zu beobachten übrig. _ 


XVI. Ueber die Bestimmung der Brechungsverhalt- 


nisse; von Felix Bernard in Bordeaux. 


(Compt. rend. T. XXXIX, p. 27. Auszug.) 


ei einer grofsen Anzahl optischer Versuche mufs man 
die Refractionsverbältnisse von plattenförmig geschnittenen 
brechenden Mitteln kennen, und dennoch ist es nicht im- 
mer möglich zu diesen Bestimmungen die gewöhnlichen 
Mittel anzuwenden. Dagegen ist dasjenige Verfahren, wel- 
ches ich bei meinen Untersuchungen über die Wirkung 
farbiger Mittel auf das Licht benutzte, einfach, bequem und 
genau; es beruht auf folgenden Principien. 

1. Jeder Strahl, der lothrecht auf ein brechendes Mit- 
tel mit parallelen Oberflächen einfällt, geht auch lothrecht 
durch dasselbe. 

2. Liegt der einfallende Strahl schief, so tritt der ge- 
brochene parallel mit ihm aus, aber die Richtungen des 
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einfallenden und des austretenden Strahls haben einen ge- 
wissen Abstand, und dieser hängt nur ab vom Einfallswin- 
kel, vom Brechungsverhältnifs des Mittels und von der 
Dicke desselben. 

Aus der Beziehung, welche diese vier Gröfsen ver- 
knüpft, kann man also das Brechungsverhältnifs herleiten, 
sobald die drei anderen bekannt sind. Die Dicke des Mit- 
tels ist leicht zu messen, der Einfallswinkel kann willkühr- 
lich genommen werden, und die letztere, die alleinig un- 
bekannte (der gegenseitige Abstand der Strahlen (P.)) lälst 
sich durch Beobachtung bestimmen. Der von mir ange- 
wandte Apparat besteht nun: 

1) Aus einem Sehzeichen, gebildet aus einem sehr fei- 
nen Draht, der senkrecht in einem horizontalen Rohre aus- 
gespannt ist. An dem einen Ende dieses Rohrs befindet 
sich ein Diaphragma mit einem sehr kleinen Loch, durch 
welches das Licht in den Apparat eindringt. Der Paralle- 
lismus der Strahlen wird erhalten durch eine Linse, die 
innerhalb des Rohrs um ihre Brennweite von dem Dia- 
phragma entfernt ist. Diefs System bildet den Collimator 
des Apparats. 

2. Aus einem horizontalen Kreise zur Messung der 
Einfallswinkel. Im Centrum dieses Kreises befindet sich 
ein Träger, der mittelst einer Alhidade um seine lothrechte 
Axe gedreht werden kann, wobei sie auf dem Limbus des 
Kreises herumgeht, der blofs in Grade getheilt ist. 

3, Aus einem im Brennpunkt seines Oculars mit einem 
sehr feinen Fadenkreuz versehenen Fernrohr, dessen opti- 
sche Axe der des Collimators parallel ist und senkrecht 
dagegen verschoben werden kann. Diese Verschiebung 
wird gemessen mittelst einer Mikrometerschraube, deren 
Mutter das Fernrohr bewegt. 

Diese drei Theile des Apparats lassen sich longitudinal 
auf einem Messinglineal verschieben und daselbst beliebig 
befestigen '). 


1) Ein solches Instrument hat Hr. R. später, am 23. Oct. 1854, der Pa- 
riser Akademie unter dem Namen Refractometer vorgezeigt. (P.) 
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Verfahren. — Die Platte wird auf der horizontalen Ebene 
des Tragers befestigt, winkelrecht gegen die Axe des Col- 
limators. Das Sehzeichen wird dann unverschoben gesehen. 
Sobald man sie aber erst um einen Winkel + « und dann 
um einen — « dreht, weichen die parallel aus der Platte 
tretenden Strahlen von einander ab, und der Abstand die- 
ser Strahlen in den beiden äufsersten Lagen, gemessen mit- 
telst der Schraube, lehrt das Doppelte des gesuchten Ab- 
stands kennen. Bezeichnet man diesen Abstand mit }d, 
und das Brechungsverhältnifs mit n, so gelangt man leicht 


zu der Formel ¥ 
+( steel Gane 


und braucht nur darin den Werth von « und den von 
dem ebenfalls mit dem Apparat zu messenden e (der Dicke 
der Platte (P)), zu substituiren. 

Mit gewissen Vorsichtsmafsregeln, in deren Detail ich 
hier nicht eingehen kann, befreit man sich vollständig von 
den Fehlern, die aus einem, selbst am Sphärometer sehr 
merklichen Mangel an Parallelismus der Flächen hervor- 
gehen. 

Die nach dieser Methode berechneten Brechungsverhält- 
nisse des Quarzes für die verschiedenen Strahlen des Spec- 
trums weichen nur um ein oder zwei Zehntausendstel von 
den durch Rudberg bestimmten ab. Unter sechs Beobach- 
tungen zeigten zwei Brechungsverhältnisse nur in den Hun- 
dert- Tausendsteln einen Unterschied. 

Das Verfahren ist mit Vortheil anwendbar auf die Be- 
stimmung der Brechungsverhältnisse von Flüssigkeiten, die 
in Gefäfsen wit parallelen Wänden enthalten sind. 

Späterer Zusatz '). — Die Beschreibung, welche ich 
von dem Apparat gegeben habe, läfst voraussetzen, dafs 
das auf die brechenden Platten fallende Licht ein paralle- 
les Bündel bilde. In diesem Fall aber würde die Lage des 
Brennpunkts vom Bilde sich nicht mit der Bewegung des 
Fernrohrs ändern und die Verschiebung nicht wahrnebm- 
1) Comptes rendus T. XXXIX p. 373. 
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bar seyn, während sich doch die Beobachtungen mit gröfster 
Leichtigkeit anstellen und die Brechungsverhältnisse sehr 
genau berechnen lassen. Diese Thatsachen beweisen, dafs 
blofs die Abfassung unrichtig war; einige Worte werden 
zu ihrer Berichtigung hinreichend seyn. 

Ich erinnere, dafs in dem röhrenförmigen Theil, den 
das Licht, zunächst durchläuft, ein sehr feiner verticaler 
Draht befindlich ist, weiterhin eine convergirende Linse 
von kurzer Brennweite und am Ende der Röhre ein Dia- 
phragma mit centralem Loch, welches dem Lichte freien 
Eingang verstattet. Aus dieser Einrichtung erhellt, dafs, 
welchen Abstand im Rohre die Linse von dem Diaphragma 
auch habe, der Lichtpinsel, der gebildet wird von sehr 
wenig divergirenden Strahlen des Spectrums, welche die 
Linse in grofser Entfernung von ihrem Convergenzpunkt 
jenseits des Prismas treffen, seinen Vereinigungspunkt in 
einem Punkt sehr nahe beim Hauptbrennpunkt zu liegen 
hat; das Sehzeichen ist also eingetaucht in ein convergiren- 
des oder divergirendes Bündel, und empfängt eine Licht- 
menge, welche man mit seinem Abstande von der Linse ver- 
ändern kann '). 


1) Hr. Porro bemerkt in den Compt. rend. T. XXXLX, p. 245, dals 
es unmöglich sey, mit einem Bündel paralleler Strahlen zu operiren, 
und fügt hinzu, die Messung der Brechungsmethode nach der Methode 
der Verschiebung (methode du transport) sey längst im technomati- 


j 3 schen Institute angewandt. Ich glaube nicht, dafs es nöthig sey, hier 


ein Prioritätsrecht auf die Anwendung dieser Methode, sey es auf die 


Bs Bestimmung der Brechungsverhältnisse, sty es auf die der Gröfsen, welche 


man aus der ihre WVerthe gebenden Formel herleiten kann, geltend zu 
machen. Ich begnüge mich hier zu sagen, dafs ich am 11. März 1852 
der Akademie von Bordeaux eine Notiz über diesen Gegenstand über- 
geben habe, die von mir später in einer Abhandlung über die Ab- 
sorption des Lichts in nicht-krystallisirten Mitteln (Ann. de chim. et 


de phys, Ser. I11. 1852. T. XXXV, p. 436) angeführt worden is. 
ant 
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XVII. Ueber die Bestimmung der Brechungsver- 
hältnisse mittelst der Verschiebung; zweite Abhand- 
au lung von F. Bernard. re 
(Compt. rend. T. XLI. p. 580. Auszug.) 


I. einer Abhandlung, die ich in der Sitzung vom 3. Juli 
1854 der Akademie vorzulegen die Ehre hatte '), zeigte 
ich, wie man die Verschiebung, welche Lichtstrahlen, die 
unter schiefen Incidenzen auf die durchsichtigen Mittel mit 
parallelen Flächen fallen, bei der Brechung erleiden, zur 
Bestimmung der Brechungsverhältnisse dieser Mittel be- 
nutzen könne. 

Der zu dem Ende construirte Apparat, das Refracto- 
meter, hat seitdem einige Abänderungen erlitten. Ich er- 
innere zunächst daran, dafs er aus einem röhrenförmigen 
Theil, dem Beleuchter (illuminateur) besteht, auf dessen 
Axe zwei sehr feine Drähte sich rechtwinklich kreuzen. 
Zwei Diaphragmen mit sehr kleiner Oeffnung, an den En- 
den des Beleuchters, lassen nur ein dünnes Lichtbündel 
durch *). Ein horizontaler Kreis, in dessen Mittelpunkt 
die brechenden Substanzen befestigt sind, dient zur Mes- 
sung der Einfallswinkel. Ein Fernrohr endlich, das die 
Stelle eines Mikroskops vertritt und im Brennpunkt des Ocu- 
lars ein sehr feines Fadenkreuz trägt, ist winkelrecht gegen 
die Axe des Beleuchters zu verschieben, und eine Mikro- 
meterschraube mifst den Abstand, welchen seine optische 
Axe durchläuft. 

Das Brechungsverbältnifs » wird gegeben durch die 
Formel: 


1) Siehe den vorhergehenden Aufsatz. P. 


2) Die Linse, die der Beleuchter früher trug, ist fortgelassen; statt dessen 
bedient man sich eines künstlichen Lichts durch eine äufsere Linse, die 
man der Lichtquelle nach Belieben näher oder ferner stellt. Gebraucht 
man das Licht des Spectrums, so ist diese Linse unnöthig. 


Poggendorff’s Annal, Bd. XCVII. 
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A welcher e, &, ö respective die Dicke des Mittels, den 
die doppelte Verschiebung bezeichnen; 
diese Gröfse ö wird direct durch das Instrument ange- 
geben. 
Durch eine sehr einfache Vorrichtung, durch Einfüh- 
rung eines kleinen Verticalkreises in den. Mittelpunkt des 
Incidenzkreises, kann man den Sinn der oft sehr merkli- 
4 chen Prismaticität, welche die brechenden Platten bei ge- 
.  Tingen Dicken zeigen, leicht finden und den Einflufs der- 
selben auf die ersshichaniy aufheben, was denn erlaubt, 
: das Brechungsverhältnifs solcher Platten mit Genauigkeit 
zu bestimmen. 
| Hr. Laugier hat die Brechungsverhältnisse einiger 
ziemlich dünner Platten auf diese Weise berechnet; eine 
derselben war nicht dicker als 0™",917. Die erhaltenen 
Zahlen dienten zur Bestätigung einiger von Hrn. Arago 
gemachten photometrischen Messungen. 
0 Der Grad der Annäherung der Resultate lafst sich auf 
En. allgemeine Weise ausdrücken. In dem ungünstigsten Falle, 
dafs sich die Fehler aus der Messung der Dicken und aus 
der der Verschiebung addiren, findet man, wenn man bei 
einem Einfallswinkel von 50° und einer Platte von etwa 
einem Millimeter Dicke arbeitet, dafs das Brechungsver- 
_ haltnifs, bei Summirung der partiellen Fehler, nicht um 
0,004 falsch seyn würde. 
a Um die Resultate der Verschiebungsmethode mit denen 
_ des gewöhnlichen Verfahrens zu vergleichen, liefs ich eine 
- Platte aus Glas von St. Gobain nach einem ihrer Enden 
hin prismatisch schneiden. Die nach beiden Methoden für 
die sieben Hauptstrahlen des Specirums berechneten Bre- 
chungsverhältnisse stimmten vollkommen überein, und ga- 
ben für die gesammte Dispersion 0,01955, statt der Zahl 
0,07473, die von einem anderen Beobachter gefunden 
worden !). 
Die Genauigkeit der Resultate ist hier bedingt durch 
die Augaben der Mikrometerschraube des Instruments; bei 
1) Pouillet, Traite na Physique, Edit. V1, T. U1, p. 312. 
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dem folgenden Verfahren braucht man sich nicht um diese 
Augaben zu kümmern. 

Zweites Verfahren. — Ein Mikrometer, bestehend aus 
einer in Zehntel-Millimeter getheilten Glasplatte, bringt 
ınan dergestalt im Beleuchter an, dafs die Striche vertical 
stehen und der mittelste von ihnen sich auf der optischen 
Axe des Instruments befindet, auch alle Striche vom ein- 
fallenden Lichtbündel beleuchtet werden. Nachdem die 
brechende Platte in gewöhnlicher Weise auf dem Träger 
befestigt worden, dreht man diesen um einen solchen Win- 
kel «, das der nte Theilstrich rechts von der Mittellinie 
ıwit dem Fadenkreuz des Fernrohrs zusammenfällt, dann 
um einen Winkel —«, so dafs auch der nte Theilstrich 
auf der Linken zur Coincidenz gebracht wird. Man wie- 
derholt diese Beobachtungen in den gegenüberliegen Qua- 
dranten. Das Mittel aus diesen Winkeln giebt den Werth 
des Winkels «, welcher der Verschiebung der mikrome- 
trischen Abtheilungen entspricht. 

Auf dieselbe Weise bestimmt man für dieselbe Ver- 
schiebung den Werth von a’ in Bezug auf eine neue Platte, 
deren Brechungsverhältnifs n’ bekannt ist. Kennt man 
nun noch die Werthe der Dicken der Platten, so hat man 
alle zur Berechnung der Brechungsverhältnisse nöthigen 
Elemente, mittelst der Formel: 


—P 

wenn gesetzt wir 

e 9; V n®—sin?a’ 


Da die Dicken nur als Verhältnifs in diese Formel ein- 
treten, so ist man tiberhoben, sie durch die Schraube des 
Instruments zu messen. 

Die zweite Methode würde zur Bestimmung der Bre- 
chungsverhiltnisse von Flüssigkeiten sehr bequem seyn. 
Man würde diese einschliefsen in ein Gefafs mit parallelen 


"Wänden, ‚dessen Tiefe beinahe unverändert bliebe; man 
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hätte sich dann nur zu beschäftigen mit der Bestimmung 
der Winkel, welche alle Verschiebungen auf eine gemein- 
schaftliche Verschiebung zurückführen. Die Brechungs- 
verhältnisse des Wassers, welche von Fraunhofer mit 
so grofser Genauigkeit bestimmt worden sind, könnten als 
Ausgangspunkte dienen, und es würde mittelst einer sehr 
einfachen Vorrichtung leicht seyn, die Temperatur der Flüs- 
sigkeit zu variiren, so dafs man gleichsam mit den Augen 
die dadurch in der Verschiebung bewirkte Veränderung 


XVIII. Ueber eine neue Methode, den Gang des 
aufserordentlichen Strahls im Kalkspath zu ver- 


} folgen; von Hrn. Billet. 
(Compt. rend. T. LAT. 514.) 
E; war bisher nur einigen Physikern gegeben, das Ge- 


setz fiir den Gang des aufserordentlichen Strahls im Kalk- 
spath zu verificiren. Diefs rührt ohne Zweifel davon her, 
dafs die zu dieser Verification erdachten Methoden nicht 
alle wünschenswerthe Einfachheit besitzen. In der That, 
während die von Malus dicke Kalkspäthe erfordert, von 
complicirter Einstellung ist und zu mühsamen Bestimmun- 
gen führt, verlangt die von Fresnel ein ganzes Assorti- 
ment dünner Platten und eine genaue Kenntnifs der Orien- 
tirung einer jeden. Gewifs würde es aber nützlich seyn, 
wenn jeder Physiker im Stande wäre die Richtigkeit der 
schönen Idee von Huyghens zu prüfen und sich von der 
Wirklichkeit der Rolle, die sie einem gewissen Umdre- 
hungsellipsoid beilegt, selbst zu überzeugen. 

Seit Hr. Bernard sein interessantes Refractometer ken- 
nen lehrte, hatte ich die Idee, dafs dieses Instrument wohl 
zu einer neuen Verification des Huyghens’schen Gesetzes 


>, 


me 


fii 
bi 
m 
‘H 
d 
b 
: ic 
W 
| | 
| 
Be 


i 


führen könne, die rascher und weniger schwankend als die 
bisher bekannten sey, und ich machte mich daran die For- 
meln zu berechnen, welche zum Vergleich der Theorie mit 
der Erfahrung erforderlich sind. Wenn ich heute im Stande 
bin, das Resultat dieses Vergleichs zu geben, so verdanke 
ich diefs der gefälligen Mitwirkung des Hrn. Bernard, 
welcher es übernahm, die nöthigen Messungen auszuführen. 

Wir geben in dieser Arbeit drei Reihen von Versuchen- 
Bei der ersten war der Hauptschnitt der Platte parallel der 
Axe der Schraube. Die Verschiebung wurde gemessen für 
die Winkel i= 0°; i= 230°; i=+30°; i= 40°. 
In diesem Fall ist 9=0 und die allgemeine Formel wird: 


int B 

Die Werthe von A und B sind: TR Wee. 
A=— cos? 4 — sin? 


Bei der zweiten Reihe war der Hauptschnitt senkrecht, 
d. h. wiukelrecht auf der Axe der Schraube. Hier sind 
die Wirkungen von Rechts und Links symmetrisch. Man 
hat keine Verschiebung für i=0, und gleiche Verschie- 
bungen für die Winkel +i und —i, wie wenn es sich 
um den ordentlichen Strahl handelte. Die Bestimmungen 
geschahen für die Winkel i=+230°, i==30° und 
i= 40°. In diesem Fall hat man = 0 und die For- 
mel wird: 


T=esini — ecosi 


Bei der dritten Reihe endlich war der Hauptschnitt 
intermediär, unter 45° gegen die Verticalebene gestellt, 
Hier giebt der winkelrechte Einfall eine Verschiebung, und 
man hat, wie im ersten Fall, Bestimmungen für die Win- 
kel 60°, i= 20°, und i= 40°. Für 
diesen Fall ist die Formel: 
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T=esini+tecosi(— _ 2 B 
AabV Aa? — 1)sin’i 4 

Die Abweichungen der Theorie von der Erfahrung sind 
im Allgemeinen gering, geringer indefs bei dem aufserordent- 
lichen Strahl, wie zu erwarten. Für diesen ging die Ab- 
weichung zwei Mal über 0,01. In allen Fällen, es mag 
sich um den ordentlichen oder aufserordentlichen Strahl 
handeln, findet sie sich etwas höher als die Empfindlichkeit 
des Apparats, welche Hr. Bernard auf „;, Millimeter 
anschligt. Dürfte man daraus schlielsen, dafs es strenge 
genommen keinen ordentlichen Strahl gebe, und dafs der 
aufserordentliche nur beiläufig dem Huyghens’schen Ge- 
setze folge? Wir glauben es nicht, denn erstlich überstei- 
gen unsere Fehler nicht die der Versuche von Malus, 
welcher, mit einem etwa acht Mal dickeren Krystall arbei- 
tend, zuweilen bei dem Abstand der beiden Strahlen am 
Austritt aus dem Krystall Abweichungen von fast 0" 
gefunden hat; denn vor allem ist die Wahl des Brechungs- 
verhältnisses, welches in die Rechnung eingehen muls, nicht 
ohne Schwierigkeit und sie hat einen groisen Einfluls auf 
die Resultate, wie man sogleich sehen wird. 

Vergleicht man die Rudberg’schen Brechungsverhält- 
nisse mit denen, die Malus für das weilse Licht ange- 
nommen hat, so findet man, dafs sie einander nicht ent- 
sprechen. Das ordentliche Brechungsverhaltnifs von Malus 
fällt zwischen die Linien A und C, der letzteren sehr nahe, 
und das aufserordentliche zwischen die Linien B und A. 
Und dennoch, obwohl diese Brechungsverhältnisse sonach 
dem weniger brechbaren Theil des Spectrums angehören, 
glaubt Malus‘), sie entsprächen dem mittleren Theil des 
Spectrums, Nun hatte ich, ehe mir Hr. Bernard seine 
Versuche mittheilte, in der Hypothese e= 1" und mit 

den beiden Brechungsverbältnissen von Malus die theo- 
retischen. Resultate für die Einfallswinkel i=#+20°, i= 
und i= 40° berechnet; und es ist sonderbar, 
dafs diese Resultate, der Dicke e = 4"",144 angepalst, für 
1) Théorie de da double ps et 201. 
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den aufserordentlichen Strahl eine viel genügendere Ueber- 
einstimmang zwischen Theorie und Erfahrung ergeben 
hatten. 

Wenn es bewiesen wäre, dafs in diesen Versuchen die 
ordentlichen und aufserordentlichen Strahlen wirklich ent- 
sprechende Brechungsverhiltnisse hätten, so würde ohne 
Zweifel das Beste seyn, von der Erfahrung das ordentliche 
Brechungsverhältnifs zu verlangen, welches in der That 
intervenirt mit Hülfe der in Bezug auf n aufgelösten Glei- 
chung 

t=esini — ecositangr 
und des Mittels aus drei bei gleichem Einfallswinkel erhal- 
tenen experimentellen Werthen von ¢. Nach der Färbung 
zu urtheilen, die das Sehzeichen darbietet, darf man kaum 
annehmen, dafs die so angestellte Vergleichung sich ver- 
bessere und man wird zu dem Schlufs geführt, dafs es von 
Interesse wäre, die refractometrischen Versuche mit einem 
recht homogenen Lichte, genommen vom Spectrum oder 
von der Flamme des gesalzenen Alkohols, zu wiederholen. 
Es scheint mir, dafs wenn man zugleich eine durch Abspal- 
tung erhaltene Platte mit natürlichen Oberflächen anwendete, 
die Abweichungen, unter diesen günstigen Umständen, sehr 
nahe auf die Unrichtigkeiten der Messungen beschränkt 
seyn mülsten. 

Mögen nun auch die Verbesserungen, deren Einführung 
wir anrathen, Erfolg haben oder nicht, so sind doch die 
in dieser Abhandlung enthaltenen Versuche hinreichend, um 
festzustellen, dafs das Refractometer, ein auch in anderer 
Hinsicht nützliches Instrument, auf die Doppelbrechung des 
Kalkspaths angewandt, eine Verificationsmethode liefert, 
die in Genauigkeit mit der des Prismas (triangle) wett- 
eifert und sie in Leichtigkeit übertrifft. 
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XIX. Ueber einige Erscheinungen beim circular -po- 
larisirten Licht; neuer Circular - Polarisations - 
Apparat und neuer Compensator; 


von Hrn. H. Soleil. 
(Compt. rend. TXL.p WE) 


1 


Die mit den Fresnel’schen Parallelepipeden zu beob- 
achtenden Erscheinungen lassen sich auch leicht mit Glim- 
merblättchen von etwa drei Hundertel- Millimeter Dicke her- 
vorbringen. Solche Blättchen, die im Polarisationsapparat 
ein bläuliches Weifs geben, zerfällen auch leicht ein ge- 
wöhnlich polarisirtes Bündel in zwei unter sich rechtwink- 
lich polarisirte Systeme von gleicher Intensität, die um 
eine Viertelwelle von einander abweichen '). 

Auf den Rath des Hrn. Jamin habe ich, um die Fres- 
nel’schen Versuche zu wiederholen, zwei solcher Blätt- 
chen vereint, und dadurch einen neuen Apparat construirt, 
der vor den Parallelepipeden den Vorzug hat, dafs er stets 
in gleicher Richtung zu visiren erlaubt. 

Dieser Apparat besteht aus zwei Glimmerblättchen, ei- 
nem festen und einem, welches sich um das erstere 90° 
drehen läfst, so dafs man die Axen parallel oder unter sich 
rechtwinklich stellen kann. Bringt man die Axen in pa- 
rallele Richtung, schaltet eine parallele Quarz- oder Gyps- 
platte, welche z. B. das Roth zweiter Ordnung giebt, mit 
ihrer Axe unter 45° gegen die der Glimmer ein, und beob- 
achtet nun in einem Polarisationsapparat (dem Nörrem- 
berg’schen oder der Turmalinzange), so erblickt man zu- 
nächst, wenn die parallelen Axen der Glimmer in der Po- 
larisationsebene liegen, eine rothe Farbe; allein, so wie 


1) Hr. S. wird doch diesen Gebrauch der Glimmerblattchen nicht als et- 
was Neues ausgeben wollen. Ich selbst besitze einen einfachen Appa- 
rat der Art, mit dem ich die schönen Versuche von Airy über den 

Quarz, gleich nach ihrer Bekanntmachung im J. 1831, sehr befriedigend 

wiederholt habe, . 
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man das System der Glimmer und der parallelen Platte 
dreht, sieht man die Farbe sich nach Ordnung der Farben 
des Spectrums verändern, und jede Farbe während einer 
ganzen Umdrehung vier Mal erscheinen. 

Legt man die Quarzaxe, immer unter 45° gegen die 
Glimmeraxen, rechtwinklich gegen die ursprüngliche Lage, 
so kommt dasselbe Phänomen im umgekehrten Sinne zum 
Vorschein. Ersetzt man den parallelen Quarz durch einen 
einaxigen, winkelrecht gegen die Axe geschnittenen Kry- 
stall, so sieht man das schwarze Kreuz in einen Kreis 
übergehen. Ist die eingeschaltete Platte ein zweiaxiger 
Krystall, so sieht man die schwarze Linie, welche durch 
das Centrum der beiden Ringsysteme geht, sich ebenso in 
einen Kreis umwandeln. Schaltet man, wie wir oben ge- 
than, zwischen die mit ihren Axen gegeneinander recht- 
winklichen Glimmer einen parallelen Quarz ein, so verhält 
er sich ganz wie ein winkelrechter Quarz, welcher die Po. 
larisationsebene rechts oder links ablenkt, je nachdem man 
die Axe diefs- oder jenseits unter 45° gegen den Glimmer 
legt, und die Ablenkung ist proportional der Dicke eines 
winkelrechten Quarzes, welcher dieselbe Farbe gäbe wie 
die parallele Platte genommen in derselben Ordnung. Man 
kann zu dem Ende einen parallelen Compensator anwenden, 
welcher veränderliche Dicken giebt. 

Versetzt man einen winkelrechten Quarz unter dieselben 
Umstände, so verhält er sich wie ein paralleler Quarz. 
Nimmt man einen einaxigen Krystall, so concentrirt sich 
das Kreuz, statt in einen Kreis überzugehen, in einem 
Punkt. Gleiches gilt von den zweiaxigen Krystallen. 

Im Verfolge dieser Untersuchungen bin ich zu nach- 
stehenden Thatsachen gelangt, die ich für neu halte. 

Man legt die beiden Glimmer unter sich rechtwinklich, 
schaltet einen zweiaxigen Krystall unter 45° gegen beide ein 
und dreht den Zerleger, z. B. rechts; dann sieht man die 
Ringe bei gewissen Krystallen sich erweitern, bei anderen 
sich verengern. Legt man die Krystallaxe rechtwinklig da- 
gegen, so findet die Erscheinung im umgekehrten Sinne statt. 


| 
| 
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Liste der von mir beobachteten Krystalle. 


Krystalle, deren Ringe sich erweitern, | Krystalle, deren Ringe sich verengern, 
_ wenn man rechts dreht, | wenn man rechts dreht. 


Schwerspath Borax Gyps 
Arragonit Glimmer 
Diopsid Salpeter. 
Bleispath 


sib 

“eres verhält sich wie die Krystalle der letzten Art. 

Ich kann diese Notiz nicht schliefsen, ohne zu er- 
wähnen, dafs diese Versuche auch ganz gut mit kleinen 
schwach gehärteten Glasplatten gelingen, wie die HH. 
Babinet und Guérard gezeigt, welche auch beobachtet 
haben, dafs das Licht in den Farbenringen mit schwarzem 
Kreuze an den hellsten Stellen der Ringe, welche einer 
Viertelwelle entsprechen, circular polarisirt ist '). 

Ich habe oben von einem parallelen Compensator ge- 
sprochen. Ich benutze diese Gelegenheit, um einen Apparat 
kennen zu lehren, den ich noch nicht beschrieben habe. 
Er besteht aus einer Quarzplatte, deren eine Fläche parallel 
der Axe ist, während die zweite schwach gegen die erste 
neigt. Schneidet man diese Platte in zwei, und fügt die 
Hälften so zusammen, dafs eine Platte mit parallelen Flä- 
chen entsteht, so erhält man begreiflich, wenn man diese 
Hälften aufeinander verschiebt, verschiedene, allmählich zu- 
oder abnehmende Dicken. Da dieses System zu dick ist, 
um Farben zu geben, so compensirt man es durch eine 
gleichfalls parallele Platte, deren Axe aber rechtwinklich 
liegt. Dieser Compensator hat den Vorzug, dafs er den 
Gesichtsstrabl nicht verschiebt, und eine Theilung erträgt, 
die Tausendstel eines Millimeters angiebt. 

1) Eine längst bekannte Thatsache. 
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XX. Notiz über ein neues Mittel, zu erkennen, ob 
die unter sich parallelen Flächen einer Bergkrystall- 
platte auch der Krystallaxe parallel sind oder 
gegen dieselbe neigen; von Hrn. HA. Soleil. 

ash (Compt. rend. T. XLI, p. 669.) 


Vor langer Zeit hat mein Vater ein einfaches Mittel ent- 
deckt und mit Erfolg angewaudt, um zu erkennen, ob eine 
parallele Bergkrystallplatte strenge winkelrecht auf der Axe 
sey. Das Mittel besteht darin, dafs man die Platte auf 
den am Boden des Nörremberg’schen Polarisationsappa- 
rat befindlichen Spiegel legt und zugleich durch den Zer- 
leger und die, in kleinem Abstand vom Spiegel befindliche, 
als Collimator dienende Lupe betrachtet. Die polarisirten 
Strahlen, welche einmal durch die Platte gegangen sind, 
werden von dem Spiegel reflectirt und durchdringen ihn 
zum zweiten Mal in entgegengesetzter Richtung. Die Platte 
ist somit zwei anderen von entgegengesetzter Richtung 
gleichwerthig und giebt Veranlassung zu dem unter dem 
Namen der Airy’schen Spiralen bekanntem Phänomen. 
Diefs gesetzt, sind nun die Platten winkelrecht auf der 
Axe oder nicht, je nachdem die Spiralen vollkommen re- 
gelmäfsig oder symmetrisch ausgebildet sind oder nicht. 
Man versichtbart auf diese Weise die kleinsten Schiefhei- 
ten oder Neigungen der Flächen der Platte gegen die Kry- 
stallaxe. Als mein Vater diefs Verfahren erfand, wandte 
man die der Krystallaxe parallelen Platten nur sehr selten 
an und er fühlte nicht die Nothwendigkeit eines Mittels, den 
Parallelismus mit eben der Genauigkeit wie die Rechtwink- 
lichkeit zu erweisen. Gegenwärtig ist dem aber nicht so; 
noch kürzlich habe ich der Akademie einen sehr empfind- 
lichen Compensator vorgezeigt, zu dessen Construction 
solche mit der Axe parallele Quarzplatten gehören. Die 
einfache und wirksame Lösung, welche ich aufgefunden, 
scheint mir der Beachtung der Akademie nicht unwerth zu 
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seyn, um so mehr, als sie das nothwendige Complement 
zu meiner Notiz vom Maimonat ist '). 

Ich bediene mich immer des Nörremberg’schen Appa- 
rats. Auf das belegte Glas des Bodens bringe ich zunächst 
ein Glimmerblättchen von einer Viertelwelle, mit ihrem 
Hauptschnitt oder der die beiden Ringcentra verbindenden 
Linie in die Polarisationsebene oder winkelrecht darauf, 
Auf das Glimmerblättchen lege ich die Quarzplatte, deren 
Parallelismus ich prüfen will, aber solchergestalt orientirt, 
dafs die Krystallaxe einen Winkel von 45° mit der Centra- 
linie oder dem Hauptschnitt des Glimmers macht. Die Orien- 
tirung ist, wie sie seyn soll, wenn man, beim Sehen durch 
den Zerleger, das Gesichtsfeld gleichförmig dunkelblau ge- 
färbt erblickt. Hierauf schaltet man eine Lupe ein, bringt 
sie wobl in den Brennpunkt und schaut abermals durch 
den Zerleger. Sind nun die Flächen der Platte streng pa- 
rallel der Axe, so wird das Gesichtsfeld nach der Ein- 
schaltung der Lupe, so gut wie vor derselben, gleichför- 
mig blau gefärbt erscheinen. Wenn dagegen der Paralle- 
lismus mit der Axe nicht genau ist, so wird das gleichför- 
mig blaue Gesichtsfeld, gesehen durch die Lupe, ersetzt 
durch einen schwarzen Streifen, begleitet rechts und links 
von farbigen Fransen, die wie der schwarze Streif, recht- 
winklich auf der Krystallaxe sind. Diese Fransen sind 
desto zahlreicher und desto gedrängter, je grüfser der Win- 
kel ist, den die Flächen mit der Krystallaxe machen. Ist 
die Neigung oder Schiefe gegen die Axe somit nachgewie- 
sen und ist sie beträchtlich, so wird man, nach Fortnahme 
der Lupe, das Gesichtsfeld nicht wieder gleichförmig er- 
hellt sehen, vielmehr werden die Fransen ohne Lupe er- 
scheinen. 

Nimmt man zu diesen Prüfungen nicht mehr Platten mit 
unter sich parallelen Flächen, sondern prismatische Platten, 
so sieht man ähnliche, aber verwickeltere Phänomene er- 
scheinen. Die mit oder ohne Lupe gesehenen Frausen sind 
nicht mehr winkelrecht auf der Krystallaxe, sondern parallel 

1) Siehe den vorhergehenden Aufsatz. 
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der Kante des Prismas oder dem Durchschnitt der beiden 
schiefen Flächen. Wenn überdiefs eine der prismatischen 
Flächen parallel der Axe ist und die andere schief, und man 
legt die mit der Axe parallele Fläche auf das Glimmerblätt- 
chen, so sieht man die farbigen mit der Kante des Prisma 
parallelen Fransen, von denen schon die Rede war; wenn 
man dagegen die zur Axe geneigte Fläche mit dem Glim- 
merblättchen in Contact bringt, so erblickt man die Fran- 
sen nicht mehr, sondern statt deren eine gleichförmige 
Farbe, wenigstens immer dann, wenn die Kante des Prismas 
nicht der Krystallaxe parallel ist. In diesem letzteren Fall 
sieht man Fransen, mit welcher Fläche auch die Platte auf- 
liege. Uebrigens entstehen diese Erscheinungen nur dann, 
wenn der Winkel des Prismas sehr klein ist. 

Folgende Exscheinung ist zu sonderbar, um nicht er- 
wähnt zu werden. Man nehme zwei Quarzplatten, deren 
unter sich parallele Flächen um eine gleiche Gröfse gegen 
die Krystallaxe neigen. Auf den Rändern (tranches) der 
beiden Platten zeichne man die Richtung der Axe an und 
lege sie solchergestalt auf einander, dafs die Striche, welche 
die Richtung der Axe angeben, unter sich parallel sind, so- 
bald die Axen in derselben Ebene liegen. So auf einan- 
der gelegt compensiren die beiden Platten einander nicht 
oder bilden nicht eine einzige, der Axe parallele Platte. 
Hat man dagegen die Platten so auf einander gelegt, dafs 
die Striche nicht mehr parallel sind, sondern convergiren, 
so compensiren sie einander, und ihr Verein kommt, was den 
Vorgang in der Mitte des Feldes betrifft, einer einzigen, 
der Axe parallelen Platte gleich. Zwei solche Paare, recht- 
winklich auf einander gelegt, geben die bekannten gleich- 
schenklichen HYperbeln. 

tint 
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XXI. Ueber das blaue phosphorsaure Eisen- 
osyduloxyd; con Dr. G. C. Wittstein. 


I. diesen Annalen, Bd. XCVI. S. 159 theilte Hr. Dr. G. 
Jenzsch zwei Analysen eines Präparats mit, welches durch 
Fällen von 3 Theilen Eisenvitriol mit 5 Theilen phosphor- 
saurem Natron bereitet war und eine bläulichgraue Farbe 
besafs. Als Mittel aus den beiden Analysen wurden erhalten: 


Sauerstoff 
Phosphorsäure 28,36 15,90 
Eisenoxyd 35,97 10,78 


100,00. 
und daraus die Formel 
2(3Fe0+PO,+8H0O)+3(3Fe, O,+2PO,+16-3HO) 
berechnet, welche 28,50 Phosphorsäure, 35,99 Eisenoxyd, 
10,80 Eisenoxydul und 24,71 Wasser verlangt. 

Dem Hrn. Verfasser scheint meine gröfsere Arbeit über 
das natürliche und künstliche Eisenblau, welche vor 10 Jahren 
in Buchner’s Repertorium (Jahrgang 1845. Bd. LXXXIX. 
S. 147 bis 175) erschien, entgangen zu seyn. Ich gelangte 
durch dieselbe zu folgenden Schlufsbemerkungen: 

1. Die blaue Verbindung der Phosphorsäure mit dem 
Eisen enthält nicht blofs Oxydul-, sondern auch Oxydsalz. 

2. Das stöchiometrische Verhältnifs von Oxydul- und 
Oxydsalz ist indessen nicht constant und wechselt von 9:1 
bis 2:1. 

3. Das stöchiometrische Verhältnifs von (metallischem ) 
Eisen zur Phosphorsäure ist dagegen constant wie 3:1. 
Abweichungen von diesen Zahlen, wie sie sich namentlich 
in mehreren Analysen des natürlichen Eisenblaues finden, 


scheinen auf beigemengtem überbasischem Oxydsalze zu 
beruhen. 


4. Es kann mithin als gewifs angenommen werden, 
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dafs der in Eisenoxydulsalzen durch phosphorsaures Na- 
tron entstehende weilse Niederschlag im Momente seiner 
Bildung aus 3 Atomen Eisenoxydul und 1 Atom Phosphor- 
säure besteht. Das Hydratwasser in demselben beträgt 
8 Atome, folglich sind die Sauerstoffmengen in der was- 
serfreien Verbindung und in dem Wasser einander gleich. 

5. An der Luft geht dieser weilse Niederschlag durch 
Aufnahme von Sauerstoff, und ohne sein Wasser abzugeben, 
theilweise in Oxydsalz über; demgemäfs entsteht aus 2 Ato- 
men 3FeO+PO,+8HO: 1 Atom 3Fe,0,-+2PO,-+ 
16HO. Unter dem Einflusse noch nicht bekannter Um- 
stände bildet sich bald mehr, bald weniger Oxydsalz; das 
Maximum des Oxydsalzes beträgt aber in der blauen Ver- 
bindung, wie schon oben bemerkt, 1 Atom auf 2 Atome 
Oxydulsalz. 

6. Am sichersten gelingt die Darstellung einer rein 
blauen Verbindung, wenn man auf 2 Atome Eisenvitriol 
nicht mehr als 1 Atom phosphorsaures Natron nimmt '). 
Der Niederschlag mufs aber sogleich abfiltrirt werden, weil 
die überstehende (saure) Flüssigkeit durch Stehen eine 
gelblich-weifse Oxydverbindung fallen läfst. 

Ein ferneres, unerläfsliches Bedingnifs zur Gewinnung 
des blauen Körpers ist das Trocknen bei gewöhnlicher 
Temperatur. 

7. Diese gelblichweifse Oxydverbindung ist ein basi- 
sches Salz, und besteht aus Fe,O,-+-PO,+8HO, bei 
100° getrocknet aus Fe,0O,+PO,-+4HO. 

8) Um aus 2 At. Eisenvitriol sogleich ziemlich alles 
Eisen niederzuschlagen, sind 14 At. phosphorsaures Natron 
erforderlich; der Niederschlag nimmt beim Trocknen mei- 
stens eine grünlichgraue Farbe an und enthält dann auf 
2 At. Oxydulsalz mehr als 1 At. Oxydsalz, und zwar neben 
3Fe,0O,-+2PO, noch die Verbindung 2Fe,O,+PO,. 
Aus letzterem Grunde beträgt die stöchiometrische Menge 
des Eisens mehr als 3 At. auf 1 At. Phosphorsäure. 

9) Es gelang nicht, aus Mischungen von Oxydul- und 


1) Auf 14 Gewichtsth. Eisenvitriol 18 Gewichtsth, phosphorsaures Natron. 
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Oxydsalzlösungen in den verschiedenartigsten Verhältnissen 
durch phosphorsaures Natron direct einen blauen Nieder- 18 
schlag zu bereiten, derselbe fiel vielmehr stets mehr oder a 
weniger grau- bis gelblichweifs nieder und wurde an der | am 
Luft niemals blau, sondern bebielt entweder seine ursprüng- se 
liche Farbe oder ging ins Graugrünliche über. he 

Hiernach dürfte der grofse Oxydgehalt des von Hrn. 1. 
Dr. Jenzsch untersuchten Präparats leicht zu erklären 
seyn; er war nämlich bedingt durch, der blauen Oxyduloxyd- 


Verbindung beigemengtes überbasisches Oxydsalz (2Fe, O, (ve 

+PO,), und letzteres rührte davon her, dafs zur Fällung 

von 2 At. oder 3 Gewichtsth. Eisenvitriol mehr als 1 At. 
oder 355 Gewichtsth. phosphorsaures Natron genommen B 
worden waren. Sei 
Die gröfste Menge Oxyd, welche ich in der rein blauen re 
q Verbindung fand, betrug fast 21 Proc., und ein solches Sc 
4 Präparat hatte die Formel: de 
5(3FeO+ PO, +8HO)+2(3Fe, O,+2P0, + 16HO). du 
: Beim Fallen des Eisenvitriols mit iiberschiissigem phos- ati 
t phorsaurem Natron (auf 2 At. oder 100 Gewichtsth. Vitriol ha 
fast 1} At. oder 190 Gewichtsth. Natronsalz) und Sammeln sp 
des Niederschlags nach vollständigem Absetzen, erhielt ich sit 
niemals ein rein blaues, sondern ein griinlichblaues oder iil 
grünlichgraues Präparat, welches fast 31 Proc. Oxyd ent- di 
hielt, und dann war demselben stets überbasisches Oxydsalz Vv 
beigemengt. Einmal entsprach das Präparat der Formel: is 
+2P0,-+16HO), 

3(2Fe,0,+P0,+44HO); 

ein andermal der Formel: bi 
2(3FeO+PO,+8HO)+(3Fe, O,-+2PO0, + 16HO), U 
(2Fe,O, +PO, +4HO). al 
München, im November 1855. di 


ou Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grünstr. 18. were 
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